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Introduction générale 
Apƌğs la peƌte d͛uŶe ou plusieurs dents suite à un traumatisme ou à une pathologie osseuse 
ou dentaire, ou encore simplement au vieillissement, le patient souhaite recouvrir sa denture pour 
plusieurs raisons. En effet, celle-ci permet au patient de retrouver ses fonctions masticatoires, et 
doŶĐ la ĐapaĐitĠ de se Ŷouƌƌiƌ. Outƌe Đela, l͛ĠloĐutioŶ aiŶsi Ƌue l͛esthĠtisŵe soŶt ĠgaleŵeŶt des 
fonctions associées à la denture. Le remplacement dentaire vise donc à restaurer le bien être 
psychologique, physique mais aussi social du patient. 
 
Les prothèses dentaires implanto-portées représentent une bonne solution pour le 
ƌeŵplaĐeŵeŶt d͛uŶe ou plusieuƌs deŶts. EŶ effet, les autƌes solutioŶs pƌoposĠes Đoŵŵe les 
pƌothğses aŵoǀiďles ou les poŶts oŶt l͛iŶĐoŶǀĠŶieŶt ŵajeuƌ de Ŷe pas tƌaŶsŵettre les forces 
masticatoires au tissu osseux de la mâchoire menant à sa résorption à long terme. De plus, les 
pƌothğses aŵoǀiďles Ŷe soŶt Ŷi ĐoŶfoƌtaďles Ŷi pƌatiƋues pouƌ le patieŶt et la pose d͛uŶ poŶt 
nécessite la détérioration des deux dents saines adjacentes. Les prothèses implanto-portées se 
ĐoŵposeŶt de tƌois ĠlĠŵeŶts pƌiŶĐipauǆ : l͛iŵplaŶt deŶtaiƌe ĐoŶstituaŶt uŶe ƌaĐiŶe aƌtifiĐielle, 
l͛ĠlĠŵeŶt pƌothĠtiƋue peƌŵettaŶt de ƌeŵplaĐeƌ la ou les deŶts ŵaŶƋuaŶtes et le pilieƌ faisaŶt le lieŶ 
entre ces deux derniers constituants. Dans le cadre de ce travail de thèse, nous nous intéresserons 
uŶiƋueŵeŶt à l͛iŵplaŶt deŶtaiƌe. EŶ effet, la pose de Đe deƌŶieƌ au seiŶ de la ŵâĐhoiƌe est uŶ aĐte 
chirurgical associé à deux principales problématiques. La première concerne la période de 
cicatrisation osseuse, variant de 3 à 6 mois, nécessaire avant la mise en place de la couronne 
définitive permettant ainsi de rétablir pleinement la fonction de la dent. La deuxième est due au 
ƌisƋue d͛iŶfeĐtioŶs post-opératoires pouvant ĐoŶduiƌe à des ĐoŵpliĐatioŶs, ǀoiƌ ŵġŵe à l͛ĠĐheĐ de 
l͛iŵplaŶtatioŶ daŶs ĐeƌtaiŶs Đas, eŶ eŶgeŶdƌaŶt aloƌs uŶ Ŷouǀel aĐte ĐhiƌuƌgiĐal pouƌ ƌeŵplaĐeƌ 
l͛iŵplaŶt et des fƌais supplĠŵeŶtaiƌes pouƌ le sǇstğŵe de saŶtĠ et le patieŶt aiŶsi Ƌue de l͛aŶǆiĠtĠ et 
des douleurs supplémentaires pour ce dernier. 
 
Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, des Ġtudes oŶt ĠtĠ ŵeŶĠes afiŶ d͛aŵĠlioƌeƌ l'ostĠoiŶtĠgƌatioŶ des iŵplaŶts 
dentaires. Cette caractéristique est directement liée aux propriétés de la surface de l'implant qui est 
en contact direct avec le tissu osseux. Il a été démontré que la rugosité et la mouillabilité de la 
suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt soŶt deuǆ ĐaƌaĐtĠƌistiƋues iŵpoƌtaŶtes pouƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ. Des tƌaiteŵeŶts 
de suƌfaĐe tels Ƌue le saďlage, l͛aŶodisatioŶ, oŶt aloƌs ĠtĠ dĠǀeloppĠs et sont proposés 
iŶdustƌielleŵeŶt depuis les aŶŶĠes ϭϵϴϬ afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶe ƌugositĠ ŵoǇeŶŶe aƌithŵĠtiƋue Đoŵpƌise 
entre 1 et 2 µŵ, ĐoŶsidĠƌĠe Đoŵŵe optiŵale, aiŶsi Ƌu͛uŶe ŵouillaďilitĠ de suƌfaĐe ĠleǀĠe. UŶe autƌe 
  
 
solution envisagée pour améliorer l'ostéoiŶtĠgƌatioŶ des iŵplaŶts eŶ titaŶe est la ŵise eŶ plaĐe d͛uŶ 
revêtement de phosphate de calcium. En effet, une fois implanté, le revêtement peut se dissoudre, 
entraînant une augmentation locale de la sursaturation des liquides biologiques par rapport aux 
phosphates de calcium, pouvant ainsi favoriser la néoformation osseuse et donc la cicatrisation 
osseuse et plus laƌgeŵeŶt l͛ostĠoiŶtegƌatioŶ de l͛iŵplaŶt. Pouƌ pƌoduiƌe Đe ƌeǀġteŵeŶt, plusieuƌs 
procédés ont déjà été proposés et notamment la projection plasma, le dépôt électrophorétique, le 
dĠpôt paƌ laseƌ pulsĠ, le pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs etĐ. Paƌŵi Đeuǆ-Đi, les pƌoĐĠdĠs d͛iŵŵeƌsioŶs et 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ pƌĠseŶteŶt l͛aǀaŶtage de pouǀoiƌ ƌeĐouǀƌiƌ des foƌŵes Đoŵpleǆes Đoŵŵe les 
implants dentaires. Ils sont égaleŵeŶt ǀeƌsatiles et siŵples d͛utilisatioŶ. EŶ effet, les ďasses 
teŵpĠƌatuƌes et les solutioŶs aƋueuses ŵises eŶ œuǀƌe daŶs Đes pƌoĐĠdĠs peƌŵetteŶt d͛oďteŶiƌ des 
phases de phosphates de ĐalĐiuŵ ƌĠaĐtiǀes. Il est ĠgaleŵeŶt possiďle d͛assoĐieƌ des ŵolĠĐules 
theƌŵoseŶsiďles au ƌeǀġteŵeŶt ou d͛Ǉ iŶtĠgƌeƌ uŶ ioŶ aŶtiďaĐtĠƌieŶ pouƌ peƌŵettƌe de liŵiteƌ les 
infections post-opératoires. 
 
L͛oďjeĐtif pƌiŶĐipal de Đes tƌaǀauǆ de thğse est doŶĐ de s͛iŶtĠƌesseƌ à la pƌĠpaƌatioŶ de 
surface des implants dentaires en titane avant de développer un revêtement bioactif et antibactérien 
à la surface de ces mêmes implants. Pour cela, un protocole de traitement de surface favorisant la 
mise en place des revêtements a été développé dans un premier temps. Puis, deux procédés de 
revêtement à basse température ont été étudiés, à savoir la technique par immersions successives et 
l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ, afiŶ de dĠposeƌ à la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt eŶ titaŶe uŶe ĐouĐhe ŵiŶĐe de 
phosphate de calcium, de structure et de composition analogue au minéral osseux en vue de 
faǀoƌiseƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ. EŶsuite, les ƌeǀġteŵeŶts oŶt ĠtĠ dopĠs aǀeĐ des ioŶs aƌgeŶt, Đuiǀƌe ou 
ziŶĐ afiŶ de leuƌ ĐoŶfĠƌeƌ des pƌopƌiĠtĠs aŶtiďaĐtĠƌieŶŶes. L͛eŶseŵďle du pƌojet a ĠtĠ ĐoŶduit daŶs le 
ďut d͛uŶ tƌaŶsfeƌt iŶdustƌiel et doŶĐ à paƌtiƌ d͛uŶ Đahieƌ des Đhaƌges. Les eǆpĠƌieŶĐes oŶt aloƌs ĠtĠ 
menées et développées dans cette optique considérant les contraintes industrielles que peuvent être 
notamment le coût et le temps de production. 
 
Ces tƌaǀauǆ de thğse s͛iŶsĐƌiǀeŶt dans le cadre du projet BIOACTISURF n°14054394, soutenu 
par la Région Midi-Pyrénées devenue depuis la région Occitanie, et regroupant plusieurs 
partenaires : 
1. Le Laboratoire CIRIMAT  Ƌui a eŶ Đhaƌge l͛ĠlaďoƌatioŶ, la ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ et le dopage des 
revêtemeŶts de phosphate de ĐalĐiuŵ aiŶsi Ƌue l͛Ġtude de leuƌs pƌopƌiĠtĠs phǇsiĐo-
chimiques. 
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2.  Le Laďoƌatoiƌe de GĠŶie ChiŵiƋue ;LGCͿ Ƌui ƌĠalise l͛ĠǀaluatioŶ des pƌopƌiĠtĠs 
biologiques in vitro des matériaux élaborés et en particulier de leurs propriétés 
antibactériennes. 
3. Un partenaire industriel  qui réalise les substrats en titane et définit les spécifications du 
produit. 
 
Le pƌeŵieƌ Đhapitƌe de Đe ŵĠŵoiƌe dĠfiŶit le ƌôle de l͛iŵplaŶt deŶtaiƌe et le Đahieƌ des 
charges qui lui est attribué avant de présenter des généralités sur le tissu osseux ainsi que ses 
mécanismes de remodelage et de cicatrisation. Les propriétés de surface des implants influençant 
l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ de Đe deƌŶieƌ soŶt eŶsuite pƌĠĐisĠes et les tƌaiteŵeŶts de suƌfaĐe dĠǀeloppĠs soŶt 
présentés. EŶfiŶ, les pƌoĐĠdĠs de ƌeǀġteŵeŶts ŵis eŶ œuǀƌe daŶs Đette Ġtude soŶt dĠĐƌits aiŶsi Ƌue 
des gĠŶĠƌalitĠs suƌ les phosphates de ĐalĐiuŵ aǀaŶt de tƌaiteƌ de l͛ajout d͛ageŶts aŶtiďaĐtĠƌieŶs auǆ 
iŵplaŶts. Ce pƌeŵieƌ Đhapitƌe peƌŵet d͛Ġtaďliƌ uŶ Ġtat de l͛aƌt suƌ l͛eŶseŵďle des thĠŵatiƋues 
tƌaitĠes au Đouƌs de Đes tƌaǀauǆ de thğse et de pƌĠĐiseƌ le ĐoŶteǆte de l͛Ġtude. Les oďjeĐtifs du tƌaǀail 
ainsi que les stratégies associées sont finalement explicités. 
 
DaŶs uŶ deuǆiğŵe Đhapitƌe, l͛Ġtat de suƌfaĐe aĐtuelleŵeŶt proposé par le partenaire 
industriel est décrit ainsi que les modifications apportées par chaque étape du traitement de surface. 
Paƌ la suite, des pistes d͛aŵĠlioƌatioŶ de Đette suƌfaĐe ǀisaŶt à ŵettƌe eŶ plaĐe uŶ ƌeǀġteŵeŶt paƌ 
voie aqueuse sont décrites. 
 
Les deuǆ pƌoĐĠdĠs ĠtudiĠs daŶs Đe tƌaǀail de thğse soŶt Đelui d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes et 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ. Les paƌaŵğtƌes des pƌoĐĠdĠs oŶt ĠtĠ optiŵisĠs daŶs le ďut d͛oďteŶiƌ uŶ 
revêtement de phosphate de calcium répondant au cahier des charges préalablement défini et les 
propriétés physico-chimiques de celui-Đi oŶt ĠtĠ iŶǀestiguĠes. Ces Ġtudes foŶt l͛oďjet des tƌoisiğŵe et 
quatrième chapitres. 
 
EŶfiŶ, le dopage de Đes ƌeǀġteŵeŶts a ĠtĠ ƌĠalisĠ paƌ les ioŶs aƌgeŶt, Đuiǀƌe ou ziŶĐ. L͛effet de 
l͛ajout de ces éléments au revêtement a été étudié et est présenté dans le cinquième et dernier 
Đhapitƌe. Les ƌĠsultats pƌĠliŵiŶaiƌes des Ġtudes ŵiĐƌoďiologiƋues ŵeŶĠes afiŶ d͛Ġǀalueƌ les 
propriétés antibactériennes des revêtements y sont également décrits.  
 
Les teĐhŶiƋues de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶs ŵises eŶ œuǀƌe tout au loŶg de Đe tƌaǀail soŶt dĠtaillĠes 
daŶs l͛aŶŶeǆe A. 
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Ce premieƌ Đhapitƌe dĠĐƌit tout d͛aďoƌd les prothèses implanto-portées et plus 
paƌtiĐuliğƌeŵeŶt l͛implant dentaire qui est l͛oďjet de ce travail de thèse. Nous nous intéresserons 
ensuite au tissu osseux de la mâchoire et à l͛iŶtĠgƌatioŶ de l͛implant au sein de celui-ci avant 
d͛aďoƌdeƌ les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues physiques et chimiques requises pour la favoriser. Par la suite les 
différentes stratégies actuellement développées permettant d͛améliorer l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ et de 
limiter les infections post-opératoires seront présentées. Pour finir nous positionnerons ces travaux 
de thèse par rapport à cet Ġtat de l͛aƌt.  
  
I-1. L͛iŵplaŶt deŶtaiƌe 
Différentes problématiques telles que le vieillissement de la population, les maladies 
osseuses ou encore des traumastismes conduisent à uŶ ďesoiŶ de ƌeŵplaĐeŵeŶt d͛uŶe ou plusieuƌs 
dents. Les prothèses implanto-portées constituent une solution intéressante dans ces derniers cas. 
Elles permettent en effet la restauration des fonctions de la denture et contribuent ainsi à maintenir 
la densité osseuse et la forme de la mâchoire. Elles permettent aussi de redonner la capacité de 
ŵaŶgeƌ et de paƌleƌ au patieŶt aiŶsi Ƌue l͛esthĠtisŵe assoĐiĠ. Toutes Đes foŶĐtioŶs aŵĠlioƌeŶt doŶĐ 
le bien-ġtƌe psǇĐhologiƋue, soĐial et phǇsiƋue du patieŶt. L͛iŵplaŶt dentaire, étudié dans ce travail 
de thğse, seƌa d͛aďoƌd dĠĐƌit pour ensuite mettre en évidence le cahier des charges fonctionnel de ce 
type de dispositif médical. Les matériaux utilisés actuellement pour sa fabrication sont enfin 
présentés avec leurs caractéristiques propres et leurs propriétés.  
 
I-1-1 Les prothèses implanto-portées et l’implant dentaire  
Les prothèses implanto-portées permettent de remplacer une ou plusieurs dents. Grâce à 
leur stabilité, elles apportent un certain confort au patient par rapport à une prothèse amovible et 
évite la mutilation des dents saines eŶǀiƌoŶŶaŶtes Ƌui est ŶĠĐessaiƌe pouƌ la pose d͛uŶ poŶt 
permettant de relier les deux dents piliers avec une ou plusieurs dents artificielles. De plus, cette 
restauration dentaire a un aspect naturel et permet surtout de transmettre les forces masticatroires 
auǆ os des ŵâĐhoiƌes afiŶ de liŵiteƌ la peƌte osseuse eŶ solliĐitaŶt ŵĠĐaŶiƋueŵeŶt l͛os [1].  
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Elles sont composées de 3 éléments principaux : l͛implant, le pilier et la couronne (Figure I-1). 
 
Figure I-1 : Schéma des éléments d'une prothèse implanto-portée [2] 
L͛iŵplaŶt est un élément cylindro-conique vissé dans le tissu osseux qui est assimilable à une 
racine artificielle. “oŶ Đoƌps est filetĠ afiŶ d͛ġtƌe ĐoŶǀeŶaďleŵeŶt fiǆĠ daŶs l͛os. Il en existe de 
loŶgueuƌ, diaŵğtƌe, Ġtat de suƌfaĐe et foƌŵe diffĠƌeŶts. L͛iŵplaŶt est Đhoisi paƌ le pƌatiĐieŶ eŶ 
fonction du cas clinique. 
 
Le pilier, quant à lui, fait le lieŶ eŶtƌe l͛iŵplaŶt et la ĐouƌoŶŶe. Il est associé à l͛iŵplaŶt paƌ le 
biais de connexions diverses, les connexions externe hexagonale, interne hexagonale ou cône morse 
étant principalement utilisées [2], [3]. Cet élément est un facteur déterminant quant à la durée de vie 
du traitement prothétique [4]. 
 
La prothèse au sens large, qui peut être une couronne ou un pont par exemple, est fixée sur 
le pilier afin de remplacer la ou les dents manquantes. En effet, un implant peut accueillir une 
couronne dans le cas du ƌeŵplaĐeŵeŶt d͛uŶe deŶt ;Figure I-2a) ou un pont peut être fixé sur 
plusieurs implants dans le cas du remplacement de plusieurs dents (Figure I-2b). Les implants 
peuvent aussi permettre de fixer les prothèses dentaires complètes qui sont instables en bouche 
chez certains patients grâce à divers systèmes de fixation (Figure I-2c) [5]. Ces prothèses peuvent 
être cimentées, transvissées ou encore clipsées dans le cas de prothèses amovibles [2]. 
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Le travail de thèse a porté uniquement suƌ l͛iŵplant dentaire (Figure I-2a). Celui-ci est 
composé de trois parties (de haut en bas) : le Đol, le Đoƌps et l͛apeǆ ;Figure I-3). 
 
Figure I-3 : Structure d’uŶ iŵplaŶt deŶtaiƌe 
Source : https://www.lefildentaire.com/articles/clinique/implantologie/limplant-dentaire-design-surface-et-connectique/ 
Le col est la paƌtie de l͛iŵplaŶt Ƌui assuƌe la ĐoŶŶeǆioŶ aǀeĐ le pilieƌ et est doŶĐ en contact 
avec les tissus durs (os) et les tissus mous (gencives). Celui-ci peut-être lisse, comporter des 
microspires pour diminuer la perte osseuse péri-implantaire [6] ou être recouǀeƌt d͛uŶe ďague en 
ziƌĐoŶe afiŶ d͛Ġǀiteƌ l͛adhĠsioŶ ďaĐtĠƌieŶŶe ou dans un but esthétique [7]. Le col peut être droit ou 
évasé. 
 
Le corps est la partie centrale de l͛iŵplaŶt. Les formes peuvent varier : conique, cylindrique, 
cylindro-conique même si Đette deƌŶiğƌe est la plus ƌĠpaŶdue. Les spiƌes peƌŵettaŶt l͛aĐĐƌoĐhe 
mécanique de l͛iŵplaŶt daŶs l͛os soŶt usiŶĠes le loŶg du Đoƌps. De Ŷoŵďƌeuses Ġtudes oŶt ĠtĠ 
effectuées sur le design des spires (profondeur entre le haut et le bas de la spire, espacement des 
spiƌes, aŶgulatioŶ, douďle spiƌes…) afiŶ d͛aŵĠlioƌeƌ la staďilitĠ ŵĠĐaŶiƋue pƌiŵaiƌe de l͛iŵplaŶt et de 
ŵieuǆ ƌĠpaƌtiƌ les foƌĐes oĐĐlusales daŶs l͛os. ChaƋue fabricant possède généralement son propre 
design. 
 
L’apeǆ est la poiŶte de l͛iŵplaŶt Ƌui, lui aussi, peƌŵet l͛aŶĐƌage pƌiŵaiƌe tout eŶ lui doŶŶaŶt 
sa propriété anti-rotationnel. 
Figure I-2 : a) Implant vissé dans la mâchoire; b) Pont fixé sur deux implants; c) Prothèse complète supportée par des 
implants 
Sources : http://www.ciedmarseille.com/implant-dentaire-1.html 
  http://www.vijaydentalhospital.com/isbridge.html 
                                 http://www.implant-en-hongrie.fr/remplacer-toutes-les-dents.html 
a) b) c) 
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I-1-2 Le cahier des charges d’uŶ implant 
L͛implant dentaire, visant à substituer une racine dentaire, doit avoir des propriétés 
mécaniques et biologiques adaptées. 
 
PƌeŵiğƌeŵeŶt, l͛iŵplaŶt est exposé à des sollicitations mécaniques dues aux forces 
occlusales ;ŵastiĐatioŶ, dĠglutitioŶ,…Ϳ. Les propriétés mécaniques intrinsèques du matériau le 
constituant, telles que le ŵodule d͛YouŶg, la limite élastique, la résistance à la rupture, la résistance 
à la compression et la résistance en fatigue [8], doivent être adaptées à ces sollicitations mécaniques. 
La résistance à la corrosion est, elle aussi, prise en compte. Pour ce qui est des forces appliquées à 
l͛iŵplaŶt deŶtaiƌe, elles ǀaƌieŶt ĠŶoƌŵĠŵeŶt eŶ foŶĐtioŶ du patieŶt. Brunski cite pour un adulte des 
forces axiales variant de 390 à 880 N pour les molaires, de 453 N pour les prémolaires et de 222 N 
pour les incisives [8]. Une force de cisaillement d͛appƌoǆiŵatiǀeŵeŶt ϮϬ N est aussi observée. Gibbs 
et al. quant à eux rapportent des forces maximales de 26,7 Kg (environ 262 N) loƌs de l͛oĐĐlusioŶ 
correspondant à 36,2 % de la force maximum qui peut être atteinte chez le patient [9]. L͛iŵplaŶt doit 
également présenter une bonne tenue en fatigue car Brunski rapporte une fréquence de mastication 
comprise entre 60 et 80 mâchements par minute avec un temps de contact entre les dents de 0,2 à 
0,3 seconde et un temps de contact total variant de 9 à 17,5 minutes en une journée [8]. 
 
DeuǆiğŵeŵeŶt, l͛iŵplaŶt doit peƌŵettƌe la tƌaŶsŵissioŶ des foƌĐes oĐĐlusales à l͛os Đaƌ si Đe 
deƌŶieƌ Ŷ͛est plus solliĐitĠ ŵĠĐaŶiƋueŵeŶt il se ƌĠsoƌďe. C͛est la loi de Wolff : l'os se forme et se 
résorbe en fonction des contraintes mécaniques qu'il subit. Les expériences à long terme indiquent 
effeĐtiǀeŵeŶt Ƌu͛uŶ tƌaŶsfeƌt de foƌĐes iŶsuffisaŶt de l͛iŵplaŶt à l͛os adjaĐeŶt peut eŶgeŶdƌeƌ uŶe 
résorption de ce dernier et éventuellement uŶ desĐelleŵeŶt de l͛iŵplaŶt [10]. Ce phénomène, 
appelé « stress shielding », a ĠtĠ ƌeliĠ à la diffĠƌeŶĐe de ƌigiditĠ eŶtƌe l͛os Ŷatuƌel et le ŵatĠƌiau 
ĐoŶstituaŶt l͛iŵplaŶt. Il est donc important de choisir un matériau ayant un module élastique le plus 
pƌoĐhe de Đelui de l͛os [11]. A Ŷoteƌ Ƌue le desigŶ de l͛iŵplaŶt est lui aussi iŵpoƌtaŶt daŶs la 
transmission des forces occlusales. Les implants dentaires les plus couramment utilisés possèdent 
une forme de vis car les spires offrent une grande surface de contact os/implant et favorisent donc 
l͛aŶĐƌage aiŶsi Ƌu͛uŶe ŵeilleuƌe répartition des forces transmises à l͛os [12]. 
 
Troisièmement, l͛iŵplaŶt étant inséré dans la mâchoire, un matériau biocompatible doit être 
choisi. La biocompatibilité est définie comme « la capacité d'un matériau à accomplir une fonction 
spécifique aǀeĐ uŶe ƌĠaĐtioŶ appƌopƌiĠe de l͛hôte» [13] ; on parle alors de biomatériau. Un 
ďioŵatĠƌiau peut ġtƌe dĠfiŶi Đoŵŵe uŶ ŵatĠƌiau aƌtifiĐiel ou Ŷatuƌel ǀisaŶt à la ƌeĐoŶstƌuĐtioŶ d͛uŶ 
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organe ou au remplacement de tissus. La Conférence de Chester de la Société Européenne des 
Biomatériaux, dite conférence du consensus, en 1986, a retenu la définition suivante d͛uŶ 
biomatériau : « matériau non vivant utilisé dans un dispositif médical destiné à interagir avec les 
systèmes biologiques » [14]. Ces matériaux sont en contact direct avec le corps humain et doivent 
doŶĐ aǀoiƌ des pƌopƌiĠtĠs adaptĠes. EŶ d͛autƌes teƌŵes, uŶ ďioŵatĠƌiau Ŷe doit pas ġtƌe toǆiƋue 
pour son hôte, il ne doit pas provoquer de réaction inflammatoire chronique et doit être 
ĐhiŵiƋueŵeŶt staďle, Đ͛est-à-dire résistant à la corrosion dans le corps [15]. Les biomatériaux les plus 
utilisés pour la fabrication d͛iŵplaŶts deŶtaiƌes seƌoŶt détaillés dans la partie suivante. 
 
FiŶaleŵeŶt, l͛iŵplaŶt doit être stérilisé avant son utilisation. Pour cela, de nombreuses 
techniques existent : l͛autoĐlaǀe, la stĠƌilisation au rayonnement gaŵŵa, l͛utilisation d͛oxyde 
d͛Ġthylène, d͛ozoŶe, etĐ [16]. Toutes présentent des avantages et inconvénients mais le choix du 
matériau et de la technique de stérilisation doit être fait conjointement afin que cette dernière ne 
détériore pas le matériau ou ses propriétés. 
 
UŶ deƌŶieƌ poiŶt Ƌui peut ġtƌe aďoƌdĠ est l͛aspeĐt esthĠtiƋue Đaƌ l͛iŵplaŶt et/ou 
l͛ĠpauleŵeŶt du pilieƌ sont parfois visibles à Đause d͛uŶe ƌĠtƌaĐtatioŶ de la geŶĐiǀe ǀoiƌe d͛une perte 
osseuse souvent remarquée après implantation. Plusieurs hypothèses ont été émises : la présence 
d͛uŶe ŵiĐƌo-fuite eŶtƌe le pilieƌ et l͛iŵplaŶt entraînant le libération de toxines bactériennes et 
provoquant une réaction péri-implantaire locale ; un mauvais design/revêtement de l͛iŵplaŶt ; des 
contraintes mécaniques trop importantes au niveau du col implantaire ; une absence d'attache 
tissulaire satisfaisante capable de protéger l'os crestal ; un état parodontal instable [12]. 
 
I-1-3 Les biomatériaux utilisés 
Afin de répondre aux conditions mécaniques et biologiques citées ci-dessus, différents 
matériaux peuvent être mis en œuǀƌe pouƌ la faďƌiĐatioŶ des iŵplaŶts deŶtaiƌes. Les plus utilisés 
actuellement sont les métaux et leurs alliages et notamment le titane et son alliage le Ti6Al4V. 
L͛utilisatioŶ des ĐĠƌaŵiƋues et des polymères est moins répandue car ces derniers présentent des 
inconvénients qui seront décrits par la suite. Cependant, des solutions ont été développées afin 
d͛aŵĠlioƌeƌ les pƌopƌiĠtĠs de Đes tǇpes de ŵatĠƌiauǆ et doŶĐ de permettre leur utilisation pour la 
ĐoŶĐeptioŶ d͛implants dentaires. De nouveaux matériaux hybrides ou composites sont également en 
cours d͛Ġtude.  
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Les métaux sont les matériaux les plus couramment ŵis eŶ œuǀƌe car ils présentent des 
propriétés mécaniques adaptées. On peut notamment citer le titane pur et ses alliages, les alliages à 
base de cobalt ainsi que les aciers inoxydables car ils sont biocompatibles, ils peuvent supporter des 
charges importantes, résister en fatigue, subir une déformation plastique avant rupture et 
présentent une résistance à la corrosion [17]. La limite élastique ainsi que la résistance en fatigue de 
ces matériaux dépendent du tǇpe d͛alliage et de ses traitelments ultérieurs [18]. Les caractéristiques 
mécaniques de ces différents matériaux sont résumées dans le Tableau I-1. 
Le titane et ses alliages sont largement employés Đaƌ leuƌ ŵodule d͛YouŶg est le plus ďas de 
tous les métaux et alliages précédemment cités ; cela permet donc de limiter ou prévenir le « stress-
shielding ». Le titane présente une bonne résistance à la corrosioŶ gƌâĐe à la foƌŵatioŶ d͛uŶe ĐouĐhe 
pƌoteĐtƌiĐe d͛oǆǇde qui se présente sous deux phases cristallines (anatase et rutile). Il subit, vers 
885 °C, uŶe tƌaŶsfoƌŵatioŶ d͛uŶe stƌuĐtuƌe ĐoŵpaĐte heǆagoŶale appelĠe phase alpha à uŶe 
structure cubique centrée dĠŶoŵŵĠe ďĠta. Les titaŶes peuǀeŶt doŶĐ ġtƌe ĐlassĠs eŶ α, pƌoĐhe- α, 
proche-β et β. Pouƌ les appliĐatioŶs ŵĠdiĐales, l͛alliage de titaŶe TiϲAlϰV ;α+β-Ti) est très utilisé pour 
ses propriétés mécaniques. Cependant un effet toxique dû au relargage des ions aluminium et 
vanadium fait polémique mais les avis divergent [19], [20] . Le titaŶe ĐoŵŵeƌĐialeŵeŶt puƌ ;α –Ti) 
est couramment utilisé pour les implants dentaires. Plusieurs grades sont disponibles en fonction de 
leur concentration en oxygène et en fer. Les grades les plus purs ont une dureté, une résistance à la 
ƌuptuƌe aiŶsi Ƌu͛uŶe teŵpĠƌatuƌe de tƌaŶsfoƌŵatioŶ iŶfĠƌieuƌe auǆ gƌades les ŵoiŶs puƌs [18]. 
Les alliages de chrome-cobalt possèdent une meilleure résistance à la corrosioŶ Ƌue l͛aĐieƌ 
inoxydable. Cependant ils sont difficiles à usiner. Les propriétés mécaniques diffèrent entre les 
alliages moulés ou forgés. Cette dernière méthode est préférée car le moulage mène à la formation 
de gros grains dendritiques qui diminuent la liŵite ĠlastiƋue de l͛alliage. De plus, des poƌes et des 
inclusions peuvent être obtenus par cette technique [21]. 
Les aciers inoxydables sont des aciers contenant au minimum 10,5 % de chrome afin de leur 
conférer une bonne résistance à la corrosion. Ils peuvent être classés en fonction de leur 
microstructure à savoir martensitique, ferritique, austenitique ou duplex (composé de phases 
feƌƌitiƋue et austĠŶitiƋueͿ. L͛aĐieƌ iŶoǆǇdaďle austĠŶitiƋue est le plus utilisĠ pouƌ les ŵatĠƌiauǆ 
implantables et plus particulièrement le 316L composé de 16 - 18 % de chrome, de 10 - 13 % de 
nickel et de 2 - 3 % de molybdène. Le L signifie « low carbon » (< 0,03 %) ce qui en fait un acier 
résistant à la corrosion par piqûres [21]. Des éléments constitutant ce matériau peuvent également 
être relargué dans les fluides biologiques. De plus, il peut également entrainer des allergies chez 
certains patients à cause de la présence de nickel [22]. 
Chapitre I : Etat de l͛aƌt 
 
13 
 
Tableau I-1 : Propriétés mécaniques des principaux métaux utilisés pour la fabrication d'implants dentaires [données CES 
Edupack 2017]  
Matériau 
Module 
d’YouŶg 
(GPa) 
Limite 
élastique 
(MPa) 
Contrainte à 
la rupture 
(MPa) 
Résistance en 
compression 
(MPa) 
Résistance 
en fatigue 
à 10
7
 
cycles 
(MPa) 
Ténacité 
;MPa.√ŵͿ 
Alliage chrome-
cobalt 
220 – 230 440 – 460 640 – 660 440 – 460 300 – 320 70 – 80 
Ti-6Al-4V 
(recuit) 
110 –119 786 – 910 862 – 1200 848 – 1080 529 – 566 84 – 107 
Titane pur 
(grade 2) 
100 – 105 276 – 360 345 – 490 170 – 210 245 – 296 55 – 60 
Titane pur 
(grade 4) 
105 – 120 483 – 570 552 – 690 310 – 400 363 – 408 45 – 50 
Acier 
inoxydable 
austénitique 
(316L) 
195 – 205 190 – 220 490 – 520 190 – 220 256 – 307 90 – 100 
Os cortical 10 – 26 45 – 144 49 – 167 130 – 250 23 – 80 3,3 – 6,1 
 
Les céramiques sont plus résistantes à la dégradation que les métaux dans beaucoup 
d͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶts. De plus, un avantage non négligeable de ces matériaux est l͛aspeĐt esthĠtiƋue si 
la gencive se rétracte légèrement après implantation. Cependant, leur comportement fragile qui est 
dû à leur faible ténacité représente leur inconvénient principal. Enfin, leur mise en forme est plus 
dĠliĐate Ƌue Đelle des ŵĠtauǆ. Pouƌ la ĐoŶĐeptioŶ d͛iŵplaŶts dentaires, seules la ziƌĐoŶe et l͛aluŵiŶe 
peuvent être utilisées car elles possèdent une combinaison attractive de propriétés de résistance à la 
ĐoƌƌosioŶ, de ƌĠsistaŶĐe à l͛usuƌe et de ƌĠsistaŶĐe ŵĠĐaŶiƋue, eŶ plus d͛ġtƌe ďioĐoŵpatiďles.  
Les pƌiŶĐipauǆ aǀaŶtages de la ziƌĐoŶe suƌ l͛aluŵiŶe daŶs l͛appliĐatioŶ deŶtaiƌe soŶt sa plus 
gƌaŶde tĠŶaĐitĠ et sa plus gƌaŶde ƌĠsistaŶĐe à la fleǆioŶ pouƌ uŶ ŵodule d͛YouŶg iŶfĠƌieuƌ ;Tableau 
I-2). La zircone pure eǆiste sous la foƌŵe d͛une phase monoclinique à température ambiante et ce 
jusƋu͛à ϭϭ70 °C. A cette température, une transformation de phase se produit pour conduire à une 
phase tétragonale puis, à 2370 °C, une transformation en une phase cubique est enregistrée. Afin de 
mettre en forme des céramiques à base de zircone, des températures élevées sont donc mises en 
œuǀƌe afiŶ de peƌŵettƌe le fƌittage des poudres. Le refroidissement engendre alors une transition de 
phases (de tétragonale à monoclinique) qui est associée à une expansion de volume de 3 à 5 % ce qui 
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génère des contraintes qui peuvent ġtƌe ƌespoŶsaďles de fissuƌes et liŵiteŶt doŶĐ l͛utilisatioŶ de la 
zircone pure. Pour pallier ce problème, les phases obtenues à hautes températures doivent être 
stabilisées jusƋu͛à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte. L͛ajout d͛oxydes tels que MgO, CaO ou Y2O3 permet de 
stabiliser ces phases. Il est alors possible d͛oďteŶiƌ uŶe ĐĠƌaŵiƋue ŵultiphasĠe nommée zircone 
partiellement stabilisée (Partially Stabilized Zirconia : PSZ) comportant une microstructure 
majoritairement cubique avec des précipités mineurs de phases monoclinique et tétragonale. La 
caractéristique spécifique de cette céramique multiphasée et que lorsque des contraintes sont 
appliƋuĠes et Ƌu͛uŶe fissuƌe se pƌopage au sein de la céramique, les grains de zircone métastables 
ayant une phase tétragonale peuvent se transformer en une phase monoclinique stable et donc 
grossir permettant alors d͛appliƋueƌ une contrainte de compression à la pointe de la fissure 
empêchant sa propagation. Cela permet donc d͛améliorer la ténacité de la céramique. Il est 
également possiďle d͛obtenir une phase tétragonale stable à température ambiante connu comme 
zircone tétragonale généralement staďilisĠe à l͛Ǉttƌiuŵ (Yttria Tetragonal Zirconia Polycrystal : Y-
TZP). La proportion de phase tétragonale obtenue à température ambiante dépend de la taille des 
grains, de la concentration en dopant, de la contrainte exercée sur eux par la matrice et de l͛histoiƌe 
thermique du matériau. 
AfiŶ de ƌeŶfoƌĐeƌ la tĠŶaĐitĠ de l͛aluŵiŶe, une stratégie similaire à celle pour la TZP a été 
proposée consistant en la dispeƌsioŶ de paƌtiĐules de ziƌĐoŶe daŶs uŶe ŵatƌiĐe d͛aluŵiŶe. Grâce à la 
pƌĠĐoŶtƌaiŶte ĐƌĠĠe paƌ l͛eǆpaŶsioŶ de ǀoluŵe de la ziƌĐoŶe duƌaŶt le ƌefƌoidisseŵeŶt du matériau, 
celui-ci a des propriétés mécaniques améliorées, notamment la ténacité. Ce matériau est appelé 
alumine renforcée en zircone (Zirconia Toughened Alumina : ZTA) [21]. 
 
Tableau I-2 : Propriétés mécaniques des principales céramiques utilisées pour la fabrication d'implants dentaires 
[données CES Edupack 2017] 
Matériau 
Module d’YouŶg 
(GPa) 
Résistance à 
la flexion 
(MPa) 
Résistance à la 
compression (MPa) 
Ténacité 
;MPa. √ŵͿ Dureté (HV) 
α-Al2O3 380 – 400 540 – 560 4400 – 4600 1,2 – 1,53 1960 – 2300 
ZrO2 (Y-TZP) 205 – 212 850 – 910 1900 – 2000 9 – 10,5 1200 – 1250 
ZrO2 (PSZ) 195 – 205 952 – 1050 1900 –2100 7,6 – 9,2 1330 – 1470 
ZrO2 renforcée 
Al2O3 (ZTA) 
366 – 384 429 – 473 2190 – 2420 6,5 – 13 656 – 725 
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Les polymères sont très peu utilisés car ils ne possèdent pas des propriétés mécaniques 
adaptées à cette application et ne sont pas toujours stables chimiquement. Le polyetheretherketone 
(PEEK) est néanmoins un polymère mis en oeuvre dans le domaine des implants dentaires grâce à sa 
biocompatibilité et ses bonnes propriétés mécaniques. Ces dernières peuvent être améliorées par 
l͛ajout de fibres de carbone ou de verre (Tableau I-3). Ce matériau possède une bonne stabilité 
chimique de part son fort taux de cristallinité [21]. Avec ce matériau comme avec les céramiques, le 
pƌoďlğŵe esthĠtiƋue eŶ Đas de lĠgeƌ dĠĐhausseŵeŶt Ŷ͛eǆiste pas. 
Tableau I-3 : Propriétés mécaniques des principaux polymères utilisées pour la fabrication d'implants dentaires [données 
CES Edupack 2017] 
Matériau 
Module 
d’YouŶg 
(GPa) 
Limite 
élastique 
(MPa) 
Contrainte à 
la rupture 
(MPa) 
Résistance à la 
flexion (MPa) 
Résistance 
en fatigue 
à 10^7 
cycles 
(MPa) 
Ténacité 
;MPa.√ŵͿ 
PEEK seul 3,8 – 4,0 87 – 95 70 – 103 105 – 116 28 – 41 2,7 – 4,3 
PEEK + 30% 
fibre de 
carbone 
21 – 25 190 – 228 190 – 228 276 – 335 115 – 127 6,3 – 7,9 
PEEK + 30% 
fibre de verre 
9 – 11 124 – 158 155 – 197 228 – 290 62 – 81 5,3 – 7,9 
 
D'autres matériaux ont aussi été développés tels que ROXOLID®. Cet alliage métallique, 
composé de 15 % de zirconium et de 85 % de titane, possède une résistance à la traction et à la 
fatigue plus élevées que celles du titane pur ainsi que d'excellentes capacités d'ostéointégration. Ceci 
permettrait de fabriquer des implants plus fins et donc moins invasifs [23]. 
 
I-2. L͛os et la reconstruction osseuse 
AfiŶ de ŵieuǆ ĐoŵpƌeŶdƌe les phĠŶoŵğŶes d͛iŶtĠgƌatioŶ des iŵplaŶts deŶtaiƌes daŶs l͛os, 
rassemblés généralement sous le terme ostĠoiŶtĠgƌatioŶ, aiŶsi Ƌue les paƌaŵğtƌes l͛iŶflueŶçaŶt, 
nous nous intéressons dans cette partie au tissu osseuǆ aiŶsi Ƌu͛au ƌeŵodelage et à la ĐiĐatƌisatioŶ 
de ce dernier. 
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I-2-1 La structure de l’os 
I-2-1-a. AŶatoŵie faĐiale et tǇpes d͛os 
L͛os ŵaǆillaiƌe aiŶsi Ƌue la ŵaŶdiďule ;Figure I-4) sont les deux os supportant les dents et 
donc susceptibles de recevoir un implant dentaire. L͛os ŵaǆillaiƌe ĐoŶstitue le squelette de la 
ŵâĐhoiƌe supĠƌieuƌe aloƌs Ƌue la ŵaŶdiďule est l͛os sǇŵĠtƌiƋue ĐoŶstituaŶt l͛Ġtage iŶfĠƌieuƌ de la 
face.  
 
 
Figure I-4 : Schéma des différentes parties osseuses du crâne 
Source : https://www.futura-sciences.com/sante/definitions/medecine-crane-8147/ 
 
Plusieuƌs tǇpes d͛os ĐoŵposeŶt les ĠlĠŵeŶts pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ĐitĠs. Nous pouǀoŶs distiŶgueƌ 
(Figure I-5) [24] : 
- L͛os cortical, aussi appelé os compact, dont la structure est adaptée pour résister aux 
ĐoŶtƌaiŶtes ŵĠĐaŶiƋues et ĐoŶstitue la paƌtie pĠƌiphĠƌiƋue de l͛os. Il a uŶe stƌuĐtuƌe 
lamellaire et est constitué de groupes de cylindres concentriques formés de fibres. Au centre 
de chaque groupe, appelé ostéone, se trouvent les canaux de Havers, siège des vaisseaux 
sanguins. 
 
- L͛os trabéculaire ou os spongieux, se présente comme de minces plaques, appelées 
trabécules, séparées par de la moelle, il est donc peu dense. De plus, il possède une faible 
résistance mécanique et est aloƌs toujouƌs eŶǀeloppĠ paƌ de l͛os ĐoŵpaĐt. L͛os spoŶgieuǆ 
étant riche en cellules conjonctives adipeuses et en éléments sanguins, il permet les 
échanges métaboliques. 
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- L’os alvĠolaiƌe, spécifique aux os de la mâchoire, assure le support dentaire en constituant 
leuƌ logeŵeŶt à l͛aide du ĐĠŵeŶt et du ligaŵeŶt paƌodoŶtal [25]. L͛os alǀĠolaiƌe « naît, vit et 
meurt » aǀeĐ les deŶts. La ĐƌoissaŶĐe aiŶsi Ƌue l͛ĠǀolutioŶ de l͛oƌgaŶe deŶtaiƌe soŶt doŶĐ 
liées aǀeĐ Đelle de l͛os alǀĠolaiƌe [26]. Cet os alǀĠolaiƌe est l͛eǆteŶsioŶ du ŵaǆillaiƌe et de la 
mandibule. Il est formé de 2 structures : l͚os alǀĠolaiƌe Ƌui pƌoloŶge l͛os ďasal ;ŵaǆillaiƌe ou 
mandibule) sans démarcation et du procès alvéolaire Ƌui est l͛os eŶtouƌaŶt les alǀĠoles 
dentaires peƌŵettaŶt le soutieŶ des deŶts. L͛os alǀĠolaiƌe se Đoŵpose d͛uŶ os spoŶgieuǆ 
entouré de deux tables en os cortical [27]. Il est en effet constitué en périphérie par une 
ĐouĐhe eǆteƌŶe d͛os ĐoŵpaĐt et d͛uŶe paƌoi iŶteƌŶe d'un os particulier appelé fasciculé. Ce 
dernier est formé de l'extrémité des fibres du ligament alvéolo-dentaire et des fibres de l'os 
lui-même. En radiologie cette superposition s'appelle lamina dure. Entre ces deux parois 
réside un os spongieux [28]. Cet os est plus épais dans la mandibule que dans le maxillaire 
[29].  
 
 
Figure I-5 : Schémas représentatifs de la stƌuĐtuƌe de l’os ;à gauĐheͿ et de l'eŶviƌoŶŶeŵeŶt deŶtaiƌe ;à dƌoite, modifié à 
partir de [2]) 
 
De plus, une classification des os de la mandibule et du maxillaire a été proposée par Lekhom 
et Zarm en 1985 en fonction de la qualité ainsi que la densité osseuse [30] :  
- Type I : la ŵâĐhoiƌe est ĐoŵposĠe d͛os ĐoŵpaĐt hoŵogğŶe ; 
- Type II : uŶe ĐouĐhe Ġpaisse d͛os ĐoŵpaĐt eŶtouƌe uŶ os tƌaďĠĐulaiƌe deŶse ; 
- Type III : uŶe fiŶe ĐouĐhe d͛os ĐoƌtiĐal eŶtouƌe uŶ os tƌaďĠĐulaiƌe ; 
- Type IV : uŶe fiŶe ĐouĐhe d͛os ĐoƌtiĐal eŶtouƌe uŶ os trabéculaire de faible densité ; 
La ƌĠpaƌtitioŶ de Đes diffĠƌeŶts tǇpes d͛os daŶs les ĠlĠŵeŶts ĐoŶstituaŶt la ŵâĐhoiƌe est ƌepƌĠseŶtĠe 
sur la Figure I-6. 
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Figure I-6 : Schéma représentant la qualité osseuse (classée de I à IV) dans les différents secteurs de la mâchoire [31] 
Pouƌ fiŶiƌ, l͛os est uŶ tissu ĐoŶjoŶĐtif spĠĐialisĠ daŶs leƋuel soŶt assoĐiĠs uŶe phase ŵiŶĠƌale 
sous forme de cristaux de phosphate de calcium de structure apatitique (ou apatite) et une matrice 
oƌgaŶiƋue fiďƌeuse. L͛os se Đoŵpose de ϲϬ % (m/m) de phase minérale, 35 % (m/m) de matrice 
osseuse organique et 5 % (m/m) de cellules spécifiques à celui-ci [32]. Ces différents constituants 
sont décrits par la suite. 
 
I-2-1-b.  La matrice organique 
La ŵatƌiĐe oƌgaŶiƋue de l͛os se Đoŵpose esseŶtielleŵeŶt de fiďƌes de ĐollagğŶe de tǇpe I 
;ϵϬ%Ϳ Ƌui ĐoŶstitueŶt l͛aƌĐhiteĐtuƌe du tissu osseuǆ. Des pƌotĠiŶes ĐollagĠŶiƋues, Đoŵŵe le ĐollagğŶe 
de type V et III, ainsi que des protéines non collagéniques composent les 10 % restant [32], [33]. 
 
Les fibres de collagğŶe soŶt foƌŵĠes gƌâĐe à l͛asseŵďlage de fiďƌilles de ĐollagğŶe. Le 
ĐollagğŶe de tǇpe I est uŶe pƌotĠiŶe oƌgaŶisĠe eŶ fiďƌes paƌallğles au seiŶ d͛uŶe ŵġŵe ĐouĐhe et 
ĐhaƋue ĐouĐhe possğde uŶe oƌieŶtatioŶ diffĠƌeŶte de ses fiďƌes. Cela eǆpliƋue l͛aspeĐt lamellaire de 
l͛os. Cette stƌuĐtuƌe ĐollagĠŶiƋue, de paƌt sa gƌaŶde ĠlastiĐitĠ, peƌŵet uŶe gƌaŶde ƌĠsistaŶĐe à la 
ƌuptuƌe eŶ peƌŵettaŶt uŶe dissipatioŶ d͛ĠŶeƌgie peŶdaŶt la dĠfoƌŵatioŶ. La deŶsitĠ aiŶsi Ƌue le tǇpe 
de réticulation entre les fibres de collagène dictent la rigidité et la ténacité du tissu osseux [34]. 
 
Les protéines non collagéniques, quant à elles, régulent la minéralisation et la croissance de 
l͛os. Elles soŶt Ŷoŵďƌeuses et oŶt des foŶĐtioŶs ǀaƌiĠes. CeƌtaiŶes telles Ƌue l͛ostĠoŶeĐtiŶe, 
l͛ostĠoĐalĐiŶe et la sialoprotéine osseuse jouent un rôle sur la minéralisation osseuse alors que 
d͛autƌes iŶflueŶĐeŶt le ƌeŵodelage osseuǆ. Des facteurs de croissance (Insulin-like growth factor-1 
(IGF-1), Insulin-like growth factor-binding protein-5 (IGFBP-5), Bone Morphogenetic protein 2 (BMP-
2), Transforming Growth factor beta 1 (TGF-β1ͿͿ agissant sur les ostéoblastes, les cellules 
responsables de la reconstruction osseuse, ainsi que des protéines caractéristiques de la 
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vascularisation (Fibroblast growth factor (FGF), Vascular endothelial growth factor (VEGF)) sont 
également présents [35], [36]. 
 
I-2-1-c. Le minéral osseux 
La fƌaĐtioŶ ŵiŶĠƌale de l͛os est ĐoŵposĠe de Đƌistauǆ ŶaŶoŵĠtƌiƋues d͛apatite sous foƌŵe de 
plaƋuettes alloŶgĠes seloŶ l͛aǆe Đ de la stƌuĐtuƌe heǆagoŶale de l͛apatite [37]. Ces cristaux se 
forment au sein des fibres de collagène. Le processus de formation de ces cristaux est initié par un 
processus de germination hétérogène. Par la suite, la germination de nouveaux cristaux ainsi que le 
gƌossisseŵeŶt des Đƌistauǆ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt foƌŵĠs se dĠƌouleŶt ǀeŶaŶt aiŶsi oĐĐupeƌ tout l͛espaĐe 
liďƌe eŶtƌe les fiďƌilles de ĐollagğŶe de l͛os [38]. Le tissu osseux est donc un matériau composite 
organique-inorganique.  
 
Les Đƌistauǆ d͛apatite dĠĐƌits pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ĐoƌƌespoŶdeŶt à une apatite carbonatée 
déficiente en ions calcium et hydroxyde. En effet, la non-stœĐhioŵĠtƌie de Đette apatite s͛eǆpliƋue 
principalement par la substitution des ions PO4
3- par des ions bivalents tels que CO3
2- et/ou HPO4
2-. Il 
a été montré que la quantitĠ d͛ioŶs HPO42- daŶs l͛os diŵiŶue aloƌs Ƌue la ƋuaŶtitĠ d͛ioŶs CO32- 
augŵeŶte aǀeĐ l͛âge de l͛hôte. L͛iŶĐoƌpoƌatioŶ de Đes deuǆ ioŶs ďiǀaleŶts eŶgeŶdƌe uŶe peƌte de 
Đhaƌges ŶĠgatiǀes daŶs le Đƌistal d͛apatite. Ces deƌŶiğƌes soŶt ŵajoƌitaiƌeŵeŶt ĐoŵpeŶsĠes par des 
laĐuŶes eŶ ioŶs ĐalĐiuŵ et hǇdƌoǆǇde. La foƌŵule gĠŶĠƌale de l͛apatite ĐoŶstituaŶt l͛os peut aloƌs 
s͛ĠĐƌiƌe [37] : 
CaϭϬ ǆ;POϰͿϲ ǆ;HPOϰ,COϯͿǆ;OHͿϮ ǆ 
 
Ces ŶaŶoĐƌistauǆ d͛apatites nanocristallines déficientes en calcium constituant la phase 
minérale du tissu osseux présentent également à leur surface une couche hydratée contenant des 
ions labiles (Figure I-7). Cette couche hydratée a une composition et une structure différente de celle 
du Đœuƌ du Đƌistal apatitique et représente un domaine non-apatitique [37]. Elle permet de réduire 
l͛ĠŶeƌgie de suƌfaĐe des ŶaŶoĐƌistauǆ et aliŵeŶte la ĐƌoissaŶĐe des doŵaiŶes apatitiƋues. De plus, les 
échanges ioniques entre la couche hydratée et les fluides environnants sont favorisés en 
ĐoŵpaƌaisoŶ aǀeĐ le doŵaiŶe apatitiƋue du ŶaŶoĐƌistal. Cela peƌŵet doŶĐ d͛eǆpliƋueƌ la gƌaŶde 
réactivité de surface des apatites biologiques [39]. 
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Figure I-7 : SĐhĠŵa ƌepƌĠseŶtaŶt la Đoupe d’uŶ ŶaŶoĐƌistal d’apatite ďiologiƋue ŵoŶtƌaŶt uŶ Đœuƌ de stƌuĐtuƌe 
apatitiƋue et uŶ doŵaiŶe hǇdƌatĠ ĐoŶstituĠ d’ioŶs daŶs des eŶviƌoŶŶeŵeŶts ŶoŶ-apatitiques facilement échangeables 
avec les fluides biologiques [39]  
 
I-2-2 Les cellules osseuses et la reconstruction osseuse 
I-2-2-a. Les cellules osseuses 
On distingue trois types de cellules osseuses à savoir [24], [32], [40] : 
- Les ostéoclastes : ce sont des cellules géantes poly-nucléées de type macrophage. Elles sont 
ƌespoŶsaďles de la ƌĠsoƌptioŶ osseuse. Pouƌ Đela, elles doiǀeŶt s͛aŶĐƌeƌ à la ŵatƌiĐe osseuse. 
La cellule est ensuite activée et la membrane plasmique, en contact avec le tissu osseux, 
acquiert une structure de type « bordure en brosse ». 
 
- Les ostéoblastes : ils sont issus des cellules stromales de la moelle osseuse et responsables 
de la formation et de la minéralisation du tissu osseux. Ils jouent un rôle important sur le 
remodelage osseux car ils synthétisent des facteurs de croissance. Leur prolifération diminue 
aǀeĐ l͛âge.  
 
- Les ostéocytes : ce sont des ostéoblastes englobés daŶs l͛os Ƌu͛ils ont contribué à fabriquer. 
Ils sont reliés entre eux aiŶsi Ƌu͛auǆ Đellules ďoƌdaŶtes ;ostĠoďlastes ŶoŶ aĐtiǀesͿ par des 
canicules. 
 
I-2-2-b. Le remodelage osseux 
GƌâĐe à l͛aĐtioŶ des ostĠoďlastes et des ostĠoĐlastes, le tissu osseuǆ est aŵeŶĠ à se 
renouveler, vraisemblablement dans le but de conserver ses propriétés biomécaniques et de 
maintenir la réactivité du minéral osseuǆ. Le ĐǇĐle de ƌeŵodelage de l͛os est d͛eŶǀiƌoŶ ϯ ŵois Đhez 
l͛adulte. Il faut Ŷoteƌ Ƌue l͛os tƌaďĠĐulaiƌe suďit le pƌoĐessus de ƌeŵodelage plus fƌĠƋueŵŵeŶt Ƌue 
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l͛os ĐoƌtiĐal Đaƌ il possğde uŶe gƌaŶde suƌfaĐe de ĐoŶtaĐt eŶtƌe le tissu hĠŵatopoïĠtiƋue1 et les 
cellules osseuses. Il peut alors être considéré que 80 % de l͛os tƌaďĠĐulaiƌe est ƌeŶouǀelĠ ĐhaƋue 
année alors que seulement 4 % de l͛os ĐoƌtiĐal l͛est [40]. Ce processus de remodelage osseux siège 
daŶs des uŶitĠs de ƌeŵodelage d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬϬ µŵ de diaŵğtƌe appelĠes BMU (Bone Remodelling 
Units) et peut être découpé en cinq phases distinctes représentées sur la Figure I-8 et explicitées 
après [32] : 
 
La première est la phase de quiescence qui peut durer des années dans des conditions 
normales. Durant celle-ci les cellules bordantes, ou ostéoblastes quiescents, recouvrent la majorité 
de la suƌfaĐe de l͛os afiŶ d͛eŵpġĐheƌ les ostĠoĐlastes de l͛atteiŶdƌe. 
 
Puis vient la phase d’aĐtivatioŶ contrôlée par des signaux hormonaux et physiques. Des pré-
ostéoclastes, précurseurs mononucléés, vont migrer vers la surface osseuse. Puis, la fusion de ces 
cellules engendre la formation des ostéoclastes. Une fois que les cellules bordantes se seront 
ƌĠtƌaĐtĠes sous l͛aĐtioŶ ĐoŶjuguĠe de la parathormone (Parathyroïd hormone – PTH), du calcitriol 
(1,25(OH)2D) et de la prostaglandine E2, les ostéoclastes voŶt pouǀoiƌ s͛attaĐheƌ à la ŵatƌiĐe osseuse 
et assurer la fonction de résorption. 
 
La phase de résorption osseuse peut alors commencer. Les ostéoclastes, possédant une 
poŵpe à pƌotoŶs de tǇpe ǀaĐuolaiƌe, aĐidifieŶt leuƌ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt jusƋu͛à pH = ϱ gƌâĐe à la 
libération de protons. Cette acidification conduit alors à la dissolution de la matrice minérale. Les 
ostéoclastes vont également sécréter dans le micro-compartiment plusieurs enzymes (cathepsines, 
hǇdƌolases,…Ϳ Ƌui ǀoŶt dĠgƌadeƌ la paƌtie oƌgaŶiƋue de l͛os. Ces deuǆ dĠgƌadatioŶs eŶgeŶdƌeŶt la 
foƌŵatioŶ d͛uŶe ĐaǀitĠ appelĠe laĐuŶe de ƌĠsoƌptioŶ daŶs laƋuelle uŶ Đapillaiƌe saŶguiŶ ǀa se ŵettƌe 
eŶ plaĐe au ĐeŶtƌe du tuŶŶel doŶt les paƌois ǀoŶt se tapisseƌ d͛ostĠoďlastes. 
 
La phase d’iŶveƌsioŶ du processus iŶteƌǀieŶt suite à l͛augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ 
calcium dans la cavité de résorption résultant de la dégradation de la matrice osseuse. Ce calcium est 
aďsoƌďĠ paƌ la Đellule puis liďĠƌĠ daŶs l͛espaĐe eǆtƌa-cellulaire. Au cours du transit cellulaire, 
l͛augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ĐalĐiuŵ ǀa iŶduiƌe uŶe dĠsoƌgaŶisatioŶ des phĠŶoŵğŶes 
d͛adhĠƌeŶĐe eŶtƌe les ostĠoĐlastes et la suƌfaĐe osseuse. Aussi, les ostĠoĐlastes ǀoŶt liďĠƌeƌ des 
faĐteuƌs de ĐƌoissaŶĐe ;TGFβͿ loƌs de la phase d͛aĐtiǀatioŶ peƌŵettaŶt d͛attiƌeƌ les pƌĠ-ostéoblastes 
qui vont par la suite se différencier en ostéoblastes. 
                                                                
1 Tissu principalement composé de la moelle osseuse permettant la formation des cellules sanguines 
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La phase de formation permet la mise en route du processus de formation osseuse. Celui-ci 
résulte de la prolifération des ostéoblastes matures. Ces cellules apposent des couches 
ĐoŶĐeŶtƌiƋues d͛os ŶĠofoƌŵĠ et ŶoŶ ĐalĐifiĠ, appelĠ ostĠoïde, afiŶ de peƌŵettƌe le ĐoŵďleŵeŶt de la 
laĐuŶe de ƌĠsoƌptioŶ. “eul l͛Ġtƌoit ĐaŶal ĐoŶteŶaŶt le ǀaisseau saŶguiŶ peƌsiste. C͛est uŶ phĠŶoŵğŶe 
rapide car cette matrice osseuse atteint une épaisseur de 20 µm en un mois. Certains ostéoblastes 
restent piĠgĠs daŶs l͛os ŶĠofoƌŵĠ ; ce sont les ostéocytes. Le processus de minéralisation de 
l͛ostĠoïde ĐoŵŵeŶĐe aloƌs. 
 
Au cours de la vie, le processus de remodelage osseux peut se décomposer en trois phases. 
La première est une phase de croissance durant laquelle le capital osseux augmente : il y a plus de 
matrice osseuse synthétisée que résorbée. Cette phase atteint son apogée environ 3 ans après la 
puďeƌtĠ. UŶe phase d͛ĠƋuiliďƌe s͛Ġtaďlit jusƋu͛auǆ eŶǀiƌoŶs de ϯϱ aŶs. Puis uŶe phase de dĠfiĐit 
pƌeŶd plaĐe Ƌui peƌsiste jusƋu͛à la fiŶ de la ǀie. Cette deƌŶiğƌe phase est plus pƌoŶoŶĐĠe Đhez la 
feŵŵe Ƌue Đhez l͛hoŵŵe. 
 
Figure I-8 : Schéma représentant les différentes phases du remodelage osseux ; modifié de [40] 
 
I-2-2-c. La cicatrisation après implantation 
La ĐiĐatƌisatioŶ de l͛os apƌğs la pose de l͛iŵplaŶt est uŶ phĠŶoŵğŶe iŵpoƌtaŶt à ĐoŵpƌeŶdƌe 
afiŶ d͛ġtƌe eŶ ŵesuƌe de le faǀoƌiseƌ. EŶ effet, diffĠƌeŶtes Ġtudes dĠŵoŶtƌeŶt Ƌu͛uŶ sĐhĠŵa de 
cicatrisation commun existe [27]. Celui-ci peut être décomposé en deux grandes étapes.  
Le stade précoce de la guérison s'articule autour de la réponse initiale du corps au matériau 
ĠtƌaŶgeƌ iŵplaŶtĠ : adsoƌptioŶ de pƌotĠiŶes, aĐtiǀatioŶ plaƋuettaiƌe, foƌŵatioŶ d͛uŶ Đaillot et 
réaction inflammatoire. Le succès de la guérison au cours de cette étape dépend de la stabilité 
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iŶitiale de l'iŵplaŶt daŶs l͛os et des ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de la suƌfaĐe de l'iŵplaŶt. La suƌfaĐe de l'iŵplaŶt 
ŶĠĐessite eŶ effet uŶe topogƌaphie spĠĐifiƋue pouƌ peƌŵettƌe uŶe liaisoŶ aǀeĐ l͛os. A la fiŶ de cette 
Ġtape de ĐiĐatƌisatioŶ uŶ os fiďƌeuǆ iŵŵatuƌe, ĐoŵďlaŶt l'espaĐe eŶtƌe le tissu osseuǆ de l͛hôte et la 
surface de l'implant, est formé. Ceci peut être accompli par l'ostéogenèse à la fois de contact et à 
distance.  
Puis, la seconde étape de la guérison osseuse implique le ƌeŵodelage de l͛os iŵŵatuƌe 
pƌĠĐĠdeŵŵeŶt foƌŵĠ afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶ os laŵellaiƌe ŵatuƌe. Coŵŵe eǆpliƋuĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, le 
remodelage osseux est un processus continu qui se produit tout au long de la vie et les contraintes 
mécaniques subies par l'os entourant l'implant influencent significativement ce processus de 
remodelage. Les différentes étapes de la cicatrisation osseuse sont explicitées plus en détail ci-après 
[41], [42]. 
 
DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, l͛iŵplaŶt est eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ le saŶg. De Đela ƌĠsulte uŶe sĠƌie de 
processus biologiques à savoir : le dĠpôt de pƌotĠiŶes à la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt, la ĐoagulatioŶ, la 
réaction inflammatoire puis la formation du tissu osseux.  
Une monocouche de protéines s͛adsoƌďeŶt sur la surface de l͛iŵplaŶt ƋuelƋues seĐoŶdes apƌğs 
l͛iŵplaŶtation. Celles-ci vont par la suite interagir avec les plaquettes sanguines et les cellules 
mésenchymateuses. La composition de cette couche est largement déterminée par les propriétés de 
suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt et le tǇpe de pƌotĠiŶes adsoƌďĠes à la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt peut dĠteƌŵiŶeƌ la 
ƌĠpoŶse du tissu hôte et doŶĐ l͛effiĐaĐitĠ de la ĐiĐatƌisatioŶ.  
Par la suite, les plaquettes, qui sont les premières cellules à venir en contact avec la surface 
de l͛iŵplaŶt, liďèrent des faĐteuƌs de ĐƌoissaŶĐe et s͛aggloŵèrent afin de permettre la formation du 
caillot. Le fibrinogène, une protéine importante du plasma sanguin, aide aussi à la coagulation. La 
formation du caillot donne les composantes mécaniques et biochimiques nécessaires à 
l͛ostĠoĐoŶduĐtioŶ2. Ce caillot fibrillaire se transforme peu à peu en tissu de granulation [27]. Ce 
deƌŶieƌ est uŶe ŵatƌiĐe ϯD pƌoǀisoiƌe peƌŵettaŶt l͛adhĠsioŶ Đellulaiƌe et la ǀasĐulaƌisatioŶ autouƌ de 
l͛iŵplaŶt. Les plaƋuettes soŶt aĐtiǀĠes paƌ le ĐoŶtaĐt aǀeĐ la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt et le degƌĠ 
d͛aĐtiǀation est grandement influencé par la topographie de surface.  
 
La réponse inflammatoire apparait conjointement et interagit avec la coagulation. Les 
neutrophiles3 et les monocytes4 sont des leucocytes5 jouant un rôle important dans la réponse 
                                                                
2 Ensemble des phénomènes permettant aux éléments cellulaires (cellules ostéocompétentes), vasculaires et 
ostĠoiŶduĐteuƌs, eŶ pƌoǀeŶaŶĐe du lit osseuǆ, d͛atteiŶdƌe la zoŶe osseuse à ƌĠpaƌeƌ.  
3 Gloďules ďlaŶĐs iŵpliƋuĠs daŶs l͛aďsoƌptioŶ et daŶs la digestioŶ de ďaĐtéries. 
4 Globules blancs de taille importante ayant pour fonction de détruire certains types de bactéries et de virus. 
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inflammatoire. Après les plaquettes, ce sont les cellules qui migrent ǀeƌs la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt. Des 
facteurs de croissance sont également exprimés comme les facteurs de croissance du tissu (TGF-βͿ, 
les protéines morphogéniques osseuses (BMPs) et les facteurs de croissance et de différentiation 
(Growth and differentiation factors (GDFs)). Ces différents facteurs favorisent la formation osseuse. 
Aussi, les cellules ostéogéniques nécessitent un apport sanguin ; l͛aŶgiogenèse est donc très 
importante à cette étape. Des facteurs angiogéniques sont alors également exprimés. 
 
Suite à la formation du caillot sanguin et de la matrice provisoire 3D, un os fibreux non 
lamellaire se forme. Pour se faire, les cellules mésenchymateuses migrent à travers la matrice 3D 
ǀeƌs la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt. Ces Đellules se diffĠƌeŶĐieŶt eŶ ostĠoďlastes Ƌui, à leuƌ touƌ, sĠĐƌğteŶt de 
la ŵatƌiĐe osseuse. UŶe ĐouĐhe d͛une épaisseur variant de 0,2 à 0,5 µm, non fibrillaire et non 
ĐollagĠŶiƋue, uŶiƋueŵeŶt ĐalĐifiĠe se foƌŵe à la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt au cours des premières 24 h. 
Plus loin de cette zone, il y a un compartiment collagénique essentiellement constitué de collagène 
de type I. La minéralisation de celui-ci commence après celle de la couche non collagénique. Il y a 
aloƌs foƌŵatioŶ d͛uŶ os fiďƌeuǆ ŶoŶ laŵellaiƌe iŵŵatuƌe de la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt jusƋu'au ďoƌd de 
l͛os eŶtaillĠ ; Đ͛est l͛ostĠogenèse de contact. 
La foƌŵatioŶ de l͛os peut aussi se ŵettƌe eŶ plaĐe daŶs la diƌeĐtioŶ opposĠe Đ͛est-à-dire 
allaŶt de la suƌfaĐe de l͛os peƌĐĠ et taƌaudĠ loƌs de l͛iŵplaŶtatioŶ ǀeƌs la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt; Đ͛est 
l͛ostéogenèse à distance. Ici, les ostéocytes présents à la surface (100 - 500 µŵͿ de l͛os eŶtaillĠ 
duƌaŶt l͛iŵplaŶtatioŶ ŵeuƌeŶt à Đause d͛uŶe ŶĠĐƌose theƌŵiƋue. L͛os ŵoƌt est aloƌs ƌĠsoƌďĠ paƌ les 
ostĠoĐlastes. Des ostĠoďlastes diffĠƌeŶĐiĠs ŵigƌeŶt aloƌs à la suƌfaĐe de l͛os pouƌ foƌŵeƌ uŶe ŵatƌiĐe 
osseuse non collagéŶiƋue Đoŵŵe dĠĐƌit pƌĠĐĠdeŵŵeŶt à la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt. Ce pƌoĐessus est 
suiǀi paƌ la foƌŵatioŶ d͛uŶe ĐouĐhe ĐoŶteŶaŶt du ĐollagğŶe et ĐoŶduit aiŶsi à l͛appositioŶ d͛uŶ os 
fiďƌeuǆ de l͛os eŶtaillĠ ǀeƌs l͛iŵplaŶt. 
La foƌŵatioŶ de l͛os apƌğs iŵplaŶtatioŶ se fait doŶĐ daŶs deuǆ diƌeĐtioŶs opposĠes et s͛ĠteŶd 
de l͛iŵplaŶt à l͛os apƌğs ϰ seŵaiŶes. Il faut Ŷoteƌ Ƌue l͛ostĠogenèse de contact est 30 % plus rapide 
Ƌue l͛ostĠogeŶğse à distaŶĐe. La topogƌaphie de suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt joue aloƌs uŶ ƌôle iŵpoƌtaŶt Đar 
elle doit peƌŵettƌe l͛ostĠogeŶğse de ĐoŶtaĐt. “i l͛ostĠogenèse à distance est le seul processus qui a 
lieu, il Ŷ͛Ǉ a pas de lieŶ eŶtƌe l͛os et l͛iŵplaŶt et donc aucune accroche mécanique de ce dernier dans 
la mâchoire. 
 
                                                                                                                                                                                                        
5 Globules blancs produits par la moelle osseuse à un ou plusieurs noyaux présents dans le sang jouant un rôle 
important dans la défense immunitaire. 
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Après cela, le processus de remodelage osseux précédemment décrit se met en place afin de 
ƌeŶouǀeleƌ le tissu osseuǆ aďŠŵĠ de l͛hôte et de tƌaŶsfoƌŵeƌ l͛os fiďƌeuǆ eŶ os ŵatuƌe laŵellaiƌe 
ayant des propriétés mécaniques bien plus élevées.  
 
Le temps nécessaire à ces différentes étapes varie eŶ foŶĐtioŶ de l͛iŶdiǀidu. Le tissu osseuǆ 
ŵatuƌe est pƌĠseŶt daŶs les ϯ à ϲ ŵois suiǀaŶt l͛iŵplaŶtatioŶ dĠpeŶdaŵŵeŶt du site d͛iŵplaŶtatioŶ 
(maxillaire ou mandibulaire) et du patient. Le remodelage osseux se poursuit pendant la première 
aŶŶĠe suiǀaŶt l͛implantation [27]. 
 
 
I-2-3 Le pƌiŶĐipe d’ostĠoiŶtĠgƌatioŶ 
L͛iŶtĠgƌatioŶ d͛uŶ iŵplaŶt daŶs l͛os, appelĠ iŵplaŶt eŶdo-osseux, a été découvert par 
BƌåŶeŵaƌk Ƌui iŶtƌoduisit le ĐoŶĐept d͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ. EŶ effet, Peƌ IŶgǀaƌ BƌåŶeŵaƌk, ĐhiƌuƌgieŶ 
orthopédiste et biologiste suédois, a dĠĐouǀeƌt l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ eŶ ĠtudiaŶt la ĐiƌĐulatioŶ saŶguiŶe 
et la réparation osseuse. Celui-Đi souhaitait iŵplaŶteƌ uŶe Đhaŵďƌe optiƋue eŶ ŵĠtal au seiŶ d͛uŶ os. 
Il utilisa doŶĐ le titaŶe pouƌ ƌĠaliseƌ Đela et dĠĐouǀƌit, uŶe fois l͛eǆpĠƌiŵeŶtatioŶ aĐheǀĠe, Ƌu͛il Ġtait 
très difficile de la retirer. Celui-Đi a doŶĐ pƌoposĠ d͛utiliseƌ Đe ŵatĠƌiau eŶ Đhiƌuƌgie osseuse et doŶĐ 
eŶ iŵplaŶtologie oƌale. BƌåŶeŵaƌk et ses Đollaďoƌateuƌs soŶt doŶĐ aƌƌiǀĠs à dĠfeŶdƌe l͛idĠe Ƌue la 
pĠƌeŶŶitĠ de l͛iŵplaŶtatioŶ ƌĠsulte d͛uŶ ĐoŶtaĐt diƌeĐt os/iŵplaŶt saŶs iŶteƌpositioŶ fiďƌeuse. EŶ 
ϭϵϳϳ, ils oŶt iŶtƌoduit le teƌŵe d͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ pouƌ dĠĐƌiƌe Đela et définir « une jonction 
aŶatoŵiƋue et foŶĐtioŶŶelle diƌeĐte eŶtƌe l͛os ǀiǀaŶt et ƌeŵaŶiĠ et la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt ŵis en 
charge » [43]. 
Plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt, l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ dĠpeŶd de deuǆ faĐteuƌs pƌiŶĐipauǆ Ƌue soŶt la 
staďilitĠ pƌiŵaiƌe et la staďilitĠ seĐoŶdaiƌe de l͛iŵplaŶt daŶs l͛os. 
 
La stabilité primaire, aussi appelée stabilité mécanique, est dĠfiŶie paƌ l͛aŶĐƌage ŵĠĐaŶiƋue 
de l͛iŵplaŶt daŶs l͛os juste apƌğs l͛iŵplaŶtatioŶ gƌâĐe à la suƌfaĐe de ĐoŶtaĐt diƌeĐt eŶtƌe l͛iŵplaŶt et 
le tissu osseuǆ. Il a ĠtĠ oďseƌǀĠ Ƌue juste apƌğs l͛iŵplaŶtatioŶ, les hauts de spiƌes de l͛iŵplaŶt 
dentaire sont eŶ Ġtƌoit ĐoŶtaĐt aǀeĐ l͛os de l͛hôte aloƌs Ƌue les ďas de spiƌes Ŷ͛oŶt Ƌu͛uŶ ĐoŶtaĐt 
limité avec celui-ci [42]. La stabilité pƌiŵaiƌe dĠpeŶd aloƌs de la foƌŵe de l͛iŵplaŶt, de soŶ Ġtat de 
suƌfaĐe, de la ƋualitĠ de l͛os ŵais aussi de la pƌĠpaƌatioŶ du site implantaire. Au cours de la 
cicatrisation et du remodelage du tissu osseux, la stabilité primaire diminue. 
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La stabilité secondaire ou biologique, quant à elle, provient de la cicatrisation osseuse décrite 
précédemment qui permet la création de nouvelles surfaces de contact entre le tissu osseux et 
l͛iŵplaŶt. EŶ effet, la foƌŵatioŶ de l͛os fiďƌeuǆ ;os iŵŵatuƌeͿ peƌŵet la staďilisation secondaire de 
l͛iŵplaŶt daŶs le tissu osseuǆ de l͛hôte.  
 
La stabilisation primaire décroit avec le temps apƌğs iŵplaŶtatioŶ Đaƌ l͛os Ƌui est eŶ ĐoŶtaĐt 
diƌeĐt aǀeĐ l͛iŵplaŶt ŵeuƌt et est ƌĠsoƌďĠ paƌ les ostĠoĐlastes aloƌs Ƌue la staďilisatioŶ seĐoŶdaire 
pƌeŶd plaĐe eŶ ĐƌĠaŶt uŶe liaisoŶ aǀeĐ l͛os ŶĠofoƌŵĠ au ďout de ϰ à ϱ seŵaiŶes aǀaŶt d͛atteiŶdƌe uŶ 
plateau après 8 semaines [42]. Une fois la cicatrisation terminée, la stabilité mécanique initiale est 
entièrement remplacée par la stabilité biologique (Figure I-9) [43]. 
 
 
Figure I-9 : Evolution des stabilités primaire et secondaire lors de l'ostéointégration en fonction du temps de 
cicatrisation [43] 
 
D͛apƌğs Albrektsson et ses Đollaďoƌateuƌs, l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ dĠpeŶd pƌiŶĐipalement des 
paramètres suivants [44] :  
- Le ŵatĠƌiau aǀeĐ leƋuel l͛iŵplaŶt est ƌĠalisĠ. Coŵŵe dit pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, Đelui-ci doit être 
ďioĐoŵpatiďle, Đapaďle de suppoƌteƌ les ĐoŶtƌaiŶtes ŵises eŶ jeu loƌs de l͛iŵplaŶtatioŶ puis loƌs de la 
mastication et avoir une importante résistance à la corrosion.  
- Le desigŶ de l͛iŵplaŶt où uŶe foƌŵe ĐǇliŶdƌiƋue et filetĠe peƌŵet uŶe ŵeilleuƌe ostĠoiŶtĠgƌatioŶ 
gƌâĐe à uŶ ĐoŶtaĐt ŵaǆiŵal eŶtƌe le tissu osseuǆ et l͛iŵplaŶt aiŶsi Ƌu͛uŶe staďilitĠ accrue daŶs l͛os. 
- La suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt Ƌui est eŶ ĐoŶtaĐt direct avec les fluides biologiques et plus particulièrement 
avec les cellules responsables de la reconstruction osseuse.  
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- La ƋualitĠ de l͛os Đaƌ uŶ os saiŶ est ŶĠĐessaiƌe pouƌ uŶe ďoŶŶe ostĠoiŶtĠgƌatioŶ. 
- La technique chirurgicale qui doit être rigoureuse afiŶ d͛assuƌeƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ. AfiŶ de ŵaitƌiseƌ 
le tƌauŵatisŵe liĠ à l͛iŵplaŶtatioŶ ; il est paƌ eǆeŵple ƌeĐoŵŵaŶdĠ d͛opĠƌeƌ aǀeĐ uŶe gĠoŵĠtƌie de 
foret et une vitesse de rotation adaptées. 
- La ŵise eŶ Đhaƌge de l͛iŵplaŶt. EŶ effet, les ŵiĐƌo-mouveŵeŶts eŶtƌaǀeŶt l͛ostĠogenèse et la mise 
en charge ne devrait pas être permise avant un contact os-implant complet.  
 
Apƌğs la ĐiĐatƌisatioŶ osseuse et aǀaŶt la ŵise eŶ Đhaƌge de l͛iŵplaŶt, diffĠƌeŶtes teĐhŶiƋues 
peuvent être utilisées afin de contrôler l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ. OŶ Điteƌa iĐi uŶiƋueŵeŶt les ŵĠthodes 
non destructives [42] : 
- Le test le plus classique consiste à venir peƌĐuteƌ l͛iŵplaŶt aǀeĐ uŶ oďjet ŵĠtalliƋue. 
L͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ est ĐoƌƌeĐte si Đe deƌŶieƌ ƌeŶǀoie uŶ soŶ Đlaiƌ.  
- Le Periostet®, un appareil commercialisé par la société Medizintechnik Gulden est basée sur 
l͛utilisatioŶ d͛uŶe soŶde à ultƌasoŶs. Il peƌŵet eŶ effet de ŵesuƌeƌ la ŵoďilitĠ de l͛iŵplaŶt daŶs l͛os. 
Cette teĐhŶiƋue est ŵoiŶs dĠpeŶdaŶte de l͛opĠƌateuƌ et plus ƌepƌoduĐtiďle Ƌue Đelle pƌĠĐĠdeŵŵeŶt 
citée.  
- UŶe ƌadiogƌaphie peut aussi ġtƌe ƌĠalisĠe afiŶ d͛oďseƌǀeƌ le ĐoŶtaĐt eŶtƌe l͛iŵplaŶt et l͛os aiŶsi Ƌue 
la deŶsitĠ de Đe deƌŶieƌ. CepeŶdaŶt, la ƌadiogƌaphie Ŷe ƌepƌĠseŶte Ƌu͛uŶe iŵage eŶ deuǆ diŵeŶsioŶs 
doŶt l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ peut ġtƌe dĠliĐate. 
CoŵďiŶeƌ la ƌadiogƌaphie X aiŶsi Ƌu͛uŶ des deuǆ pƌeŵieƌs tests peut alors être une bonne solution 
pouƌ ǀĠƌifieƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ de l͛iŵplaŶt [45]. 
 
Des auteurs ont proposés plusieurs critères afin de qualifier une bonne ostéointégration. 
Smith et al. décrivent les critères suivants [46] : 
- L͛iŵplaŶt est iŵŵoďile loƌsƋu͛il est testĠ ĐliŶiƋueŵeŶt ; 
- Aucune évidence de radio transparence péri-iŵplaŶtaiƌe Ŷ͛est oďseƌǀĠe ; 
- La perte osseuse verticale moyenne par an est inférieure à 0,2 mm après la première année de mise 
en service ; 
- AuĐuŶe douleuƌ, iŶĐoŶfoƌt ou iŶfeĐtioŶ Ŷ͛est ĐausĠ paƌ l͛iŵplaŶt. 
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Adell et al. estiment, quant à eux, que la perte osseuse doit être inférieure à 1,5 mm la 
première année puis à 0,1 mm les suivantes [47].   
Selon ces critères, un taux de réussite de 85 % à la fiŶ d͛uŶe pĠƌiode de ϱ aŶs et de ϴϬ % 
après 10 ans est un niveau minimum de réussite. 
 
Les Ġtudes oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue les pƌopƌiĠtĠs de suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt deŶtaiƌe oŶt une réelle 
iŵpoƌtaŶĐe suƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ de Đelui-Đi ǀia uŶe ĐiĐatƌisatioŶ effiĐaĐe de l͛os. Ce soŶt Đes 
propriétés de surface qui vont être présentées et étudiées par la suite. 
 
I-3. La surface : uŶ ĠlĠŵeŶt ĐlĠ de l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ 
Comme explicité précédemŵeŶt, l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ est tƌğs dĠpeŶdaŶte des pƌopƌiĠtĠs de la 
suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt. Celles-ci peuvent être divisées en propriétés topographiques, physicochimiques 
et mécaniques [48]. La ƌugositĠ, l͛hǇdƌophilicité et la composition de la surface sont les paramètres 
qui affectent l͛iŶteƌaĐtioŶ iŵplaŶt-tissu osseux au cours de l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ [49]. Cependant, le rôle 
pƌĠĐis de la Đhiŵie et de la topogƌaphie de suƌfaĐe loƌs du dĠďut de l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ ƌeste eŶĐoƌe 
mal connu. Des paramètres de rugosité et de mouillabilité semblent pourtant mener à une meilleure 
ostéointégration. De plus, cette surface est en contact avec le milieu biologique et est donc la 
première soumise à la corrosion ; elle doit donc être adaptée pour résister à cela. Ces trois éléments 
que sont la rugosité, la mouillabilité et la résistance à la corrosion seront étudiés dans cette partie. 
 
I-3-1 Propriété topographique : la rugosité 
La rugosité peut être divisée en macro-, micro- et nano- rugosité. Celles-ci peuvent être 
obtenues par différents traitements tels que le sablage, les attaques acides (mordançage) décrits en 
détail dans la partie I-4.  
 
Cette rugosité peut être caractérisée par différents paramètres dont le plus utilisé est la 
rugosité moyenne arithmétique nommée Ra, si celle-ci est mesurée sur une longueur, ou Sa si elle 
est mesurée sur une surface. Cependant, cet indice Ŷ͛est pas suffisaŶt pouƌ dĠĐrire convenablement 
une surface. D͛autƌes descripteurs permettent de définir les caractéristiques topogƌaphiƋues d͛uŶe 
surface. Il est possible de citer par exemple : la rugosité moyenne quadratique (Rq/Sq), la hauteur 
maximale du profil (Rz/Sz), l͛asymétrie du profil (Rsk/Ssk) et l͛aplatisseŵeŶt du pƌofil ;‘ku/Sku). Ces 
paramètres de rugosité sont illustrés sur un profil par la Figure I-10 et les formules sur une surface 
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sont explicitées dans le Tableau I-4. De plus, ces valeurs peuvent varier en fonction de la technique 
de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ utilisĠe. C͛est la ƌaisoŶ pouƌ laƋuelle il est diffiĐile de Đoŵpaƌeƌ les différentes 
études menées à cause de la variation et de la qualité de la caractérisation des surfaces.  
 
Figure I-10 : Schéma représentant les différents paramètres de rugosité (Ra, Rq
2
, Rz, Rku et Rsk)  sur un profil de surface 
 
Tableau I-4 : Formules permettant de calculer les différents paramètres de rugosité pour une surface 
Paramètre Formule 
Sa                     
Sq                     
Sz Sz = Sp + Sv 
Sku                           
Ssk                           
 
UŶ gƌaŶd Ŷoŵďƌe d͛Ġtudes eǆpĠƌiŵeŶtales a démontré que la réponse osseuse est 
iŶflueŶĐĠe paƌ la topogƌaphie de suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt et Ƌu͛uŶe eǆĐelleŶte ĐoƌƌĠlatioŶ liŶĠaiƌe peut 
exister entre la rugosité de la surface et la qualité de l͛iŶteƌfaĐe os-implant [50]. Cette adhérence est 
généraleŵeŶt ĐaƌaĐtĠƌisĠe paƌ la ŵesuƌe du Đouple Ƌu͛il faut appliƋueƌ pouƌ ƌetiƌeƌ l͛iŵplaŶt de l͛os 
et est généralement appelée couple de retrait. 
D͛apƌğs Wenneberg et Albrektsson, la topographie de la surface à un niveau micrométrique 
influence la réponse osseuse : les surfaces lisses (Ra < 0,5 µm) et très peu rugueuses (0,5 < Ra < 1 µm) 
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montrent une moins bonne réponse osseuse que celles davantage rugueuses [51]. Les surfaces 
moyennement rugueuses (1 < Ra < 2 µm) montrent, quant à elles, une meilleure réponse osseuse 
que les surfaces très rugueuses. De plus, une surface de contact os-implant plus élevée est observée 
après 4 semaines pour un implant sablé avec des particules de 25 µm de diamètre menant à une 
rugosité inférieure que ceux sablés avec des particules de 250 µm de diamètre. Ce résultat indique 
Ƌu͛uŶe ƌugositĠ de suƌfaĐe ĠleǀĠe est uŶ dĠsaǀaŶtage à Đouƌt teƌŵe pouƌ les tissus osseux comparée 
à celle moyennement rugueuse [52]. Aussi, la meilleure réponse osseuse en terme de couple de 
retrait maximum et de surface de contact os-implant maximale a été observée pour une surface 
ayant une rugosité moyenne (Sa) égale à 1,5 µm et une augmentation de surface exposée os/implant 
de 50 % entre la surface de départ (usinée) et celle finale (sablée mordancée) [51]. 
De plus, une valeur de rugosité moyenne comprise entre 1 et 2 µŵ Ŷ͛est pas le seul Đƌitğƌe 
pouƌ uŶe ostĠoiŶtĠgƌatioŶ ŵaǆiŵale ŵais, le pƌofil, la distƌiďutioŶ et l͛espaĐeŵeŶt eŶtƌe les piĐs ainsi 
Ƌue l͛aiƌe des piĐs et des ǀallĠes iŶflueŶĐeŶt sigŶifiĐatiǀeŵeŶt l͛aŶĐƌage ŵĠĐaŶiƋue de la surface de 
l͛iŵplaŶt [50]. EŶ effet, si la suƌfaĐe eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ l͛os est plus ĠleǀĠe pouƌ des paƌaŵğtƌes de 
ƌugositĠ fiǆĠs, Đela peƌŵet de solidifieƌ l͛iŶteƌfaĐe. Il a ĠtĠ ƌepoƌtĠ Ƌue paƌŵi les paramètres de 
ƌugositĠ ŵesuƌĠs, l͛aiƌe de piĐs ;AϭͿ et l͛aiƌe des ǀallĠes ;AϮͿ pƌĠseŶteŶt la ŵeilleuƌe ĐoƌƌĠlatioŶ aǀeĐ 
le couple de retrait [53]. Effectivement, lorsque A1 et A2 augmentent, le couple de retrait augmente 
(Tableau I-5) [50]. De plus, une fixation osseuse plus stable, impliquant un couple de retrait et une 
surface de contact os-implant plus élevés, a été observée pour deux surfaces sablées ayant une 
rugosité de 1,16 et 1,94 µm et une distance moyenne entre pics de 10,00 µm et 13,22 µm 
respectivement que pour une surface usinée ayant une rugosité de 0,96 µm et une distance 
moyenne entre pics de 8,6 µm après un an dans un os de lapin [54]. 
Les iŶteƌaĐtioŶs thĠoƌiƋues eŶtƌe l͛os et la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt oŶt ĠtĠ dĠĐƌites paƌ Hansson 
et Norton [55]. Ceux-Đi dĠfiŶisseŶt ŵathĠŵatiƋueŵeŶt le ƌôle de la ƌugositĠ de suƌfaĐe à l͛ĠĐhelle 
ŵiĐƌoŵĠtƌiƋue. Le ƌĠsultat de Đes siŵulatioŶs de l͛effet de la teǆtuƌatioŶ de suƌfaĐe ŵoŶtƌe Ƌue 
celle-ci devrait être couverte densément avec des puits représentés par des demi-sphères de 
profondeur de 1,5 µm et de diamètre compris entre 3 et 5 µm. Ces ĐalĐuls s͛appuieŶt suƌ des 
doŶŶĠes ĐolleĐtĠes pouƌ des sĠƌies d͛Ġtudes suƌ les effets de la topogƌaphie de l͛iŵplaŶt suƌ le 
contact os-implant. Cette simulation valide également les résultats obtenus lors des essais 
expérimentaux décrits précédemment. 
Abron et al. ont montré que la morphologie de pores idéaux, supportant une formation 
osseuse laƌgeŵeŶt plus iŵpoƌtaŶte à l͛iŶteƌfaĐe de l͛iŵplaŶt daŶs uŶ tiďia de ƌat, peut ġtƌe oďteŶue 
paƌ le saďlage aǀeĐ des paƌtiĐules d͛aluŵiŶe de gƌaŶuloŵĠtƌie Ġgale à ϱϬ µm à 20 psi pendant 60 
seĐoŶdes puis eŶ ƌĠalisaŶt uŶe attaƋue aĐide à l͛aide d͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue à ϲ,ϰ mol/L pendant 22 à 
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24 heures à température ambiante [56]. La surface résultant de ces traitements peut être décrite 
par : Ra = 0,78 ± 0,06 µm; Rz = 5,26 ± 0,56 µm ; Aire = 3529 ± 277 ʅŵ2.  
Le profil de surface au rang nanométrique semble aussi jouer un rôle important sur 
l͛adsoƌptioŶ des pƌotĠiŶes, l͛adhĠsioŶ des Đellules ostĠoďlastiƋues et doŶĐ suƌ la ǀitesse 
d͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ. CepeŶdaŶt, de telles suƌfaĐes soŶt diffiĐiles à oďtenir de manière reproductibles 
avec les traitements chimiques actuels [49]. Les techniques laser sont plus effiĐaĐes afiŶ d͛oďteŶiƌ 
des nano-rugosités mieux contrôlées et définies mais sont plus coûteuses et restent compliquées à 
ŵettƌe eŶ œuǀƌe suƌ des foƌŵes Đoŵpleǆes Đoŵŵe les iŵplaŶts deŶtaiƌes. Il serait donc intéressant 
d͛aŵĠlioƌeƌ les teĐhŶiƋues ĐhiŵiƋues.  
 
Les ƌĠsultats à pƌopos de l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ peuǀeŶt ġtƌe eǆpliƋuĠs paƌ l͛eǆpƌessioŶ des 
gènes ostéoblastiques et la minéralisation qui sont affectées par la microtopographie de surface créé 
sur les implants dentaires. Schneider et al. ont montré que la différence de rugosité à la surface 
d͛iŵplaŶts peut altĠƌeƌ l͛eǆpƌessioŶ des gğŶes ƌĠgulaŶt l͛ostĠogenèse tels que Cbfa1 (Core-binding 
factor alpha 1) et BSPII (bone sialoprotein 2) [57]. A noter que les surfaces microtexturées favorisent 
une cicatrisation précoce et que l'on peut s'attendre à ce que de nombreuses surfaces différentes 
retiennent efficacement la fibrine pendant le stade critique de migration des cellules ostéogéniques 
lors de l'ostéoconduction. 
 
Tableau I-5 : Moyenne et écart-type des paramètres de rugosité de disques de titane ayant subi des traitements de 
surface différents et couples de retrait associés [53] 
Traitements reçus Ra (µm) A1 (µm
2
) A2 (µm
2
) Couple de retrait (N.cm) 
Usiné 0,65 ± 0,11 21,71 ± 5,42 10,66 ± 16,20 57,0 ± 18,6 
Mordancé 0,51 ± 0,10 34,76 ± 7,35 103,86 ± 14,80 75,45 ± 10,5 
Sablé 0,75 ± 0,05 99,75 ± 6,76 190,13 ± 4,90 72,15 ± 14,9 
Anodisé 0,87 ± 0,14 97,67 ± 11,43 215,37 ± 1,67 83,15 ± 12,7 
 
Il est aloƌs possiďle d͛oďseƌǀeƌ Ƌue la mesure d͛uŶ seul paramètre tel que la rugosité 
moyenne arithmétique (Ra) semble difficile afin de décrire une surface optimale favorisant 
l͛ostĠoiŶtĠgƌation. En effet une surface présentant une rugosité moyenne arithmétique comprise 
entre 1 et 2 µm semble être optimale pour Wenneberg et Albrektsson [51] alors Ƌu’Elias et al. 
décrivent un couple de retrait maximum pour une surface présentant une rugosité moyenne de 
0,87 µŵ ŵais possĠdaŶt uŶe suƌfaĐe de ĐoŶtaĐt aǀeĐ l͛os ĠleǀĠe. Il est aloƌs difficile de conclure sur la 
topographie optimale requise permettant de favoriseƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ des iŵplaŶts deŶtaiƌes Đaƌ 
les études ne décrivent pas les mêmes paramètres de rugosité ou ne les mesurent pas avec les 
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mêmes outils. Une ƌugositĠ ŵoǇeŶŶe aƌithŵĠtiƋue Đoŵpƌise eŶtƌe ϭ et Ϯ µŵ aiŶsi Ƌu͛uŶe suƌfaĐe 
exposée importante peuvent néanmoins être considérées comme des paramètres favorisant 
l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ des iŵplaŶts dentaires. 
 
I-3-2 Propriété physico-chimique : la mouillabilité  
La ŵouillaďilitĠ de l͛iŵplaŶt deŶtaiƌe ǀis-à-vis des fluides biologiques semble être un facteur 
important car elle dĠteƌŵiŶe la faĐilitĠ du saŶg à alleƌ au ĐoŶtaĐt de l͛iŵplaŶt apƌğs la Đhiƌuƌgie et 
donc de procéder à la cicatrisation et à la reconstruction osseuse. Les surfaces hydrophiles semblent 
plus souhaitables que les surfaces hydrophobes pour l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ grâce à leur interactions 
favorables avec les fluides biologiques, les cellules et les tissus [49]. De plus, l͛eǆpƌessioŶ des faĐteuƌs 
de croissance spécifiques aux ostéoblastes est plus importante sur les surfaces hydrophiles que sur 
celles hydrophobes [58]. Des études examinant la réponse des ostéoblastes à la chimie contrôlée des 
surfaces indiquent que les surfaces hydrophiles sont ostéogéniques [59]. Cependant, Albrektsson et 
al. Ŷ͛oŶt pas ƌĠussi à dĠŵoŶtƌeƌ uŶe ŵeilleuƌe ostĠoiŶtégration sur des implants dentaires ayant une 
surface hydrophile [49].   
 
Les surfaces composées de TiO2 pƌoduites jusƋu͛à ŵaiŶteŶaŶt ŵoŶtƌeŶt uŶe ĠŶeƌgie de 
surface faible à cause de composés carbonés ǀeŶaŶt de l͛aiƌ aŵďiaŶt adsoƌďĠs à leuƌ suƌfaĐe [59]. 
Cette hydrophobicité peut aussi être induite par la rugosité.  
 
Cependant, de nouvelles surfaces de titane hydroxylées ou hydratées ont été élaborées pour 
conserver une énergie de surface importante. Par exemple, uŶ faďƌiƋuaŶt d͛iŵplaŶts deŶtaiƌes a 
développé une surface hydrophile en rinçant leur implant avec une solution de chlorure de sodium 
sous pƌoteĐtioŶ d͛azote et eŶ le stoĐkaŶt diƌeĐteŵeŶt daŶs uŶe solutioŶ de Đhloƌuƌe de sodiuŵ 
isotoŶiƋue afiŶ de pƌĠseƌǀeƌ l͛hǇdƌophiliĐitĠ de sa suƌfaĐe jusƋu͛à l͛implantation. Ce nouveau procédé 
peƌŵet eŶ effet d͛aŵéliorer la mouillabilité de la surface ; représentée par un angle de contact faible 
(Tableau I-6) [59]. Cette surface hydrophile, appelée ModSLA® ou SLActive®, permettrait de réduire 
les délais de cicatrisation à 3-4 semaines [43].  
 
De nombreuses études ont donc été menées sur cette nouvelle surface et les résultats 
montrent que durant la phase initiale de la cicatrisation osseuse ;jusƋu͛à ϴ seŵaiŶesͿ, la suƌfaĐe 
ModSLA® améliore la résistaŶĐe au ĐisailleŵeŶt à l͛iŶteƌfaĐe os-implant en comparaison avec les 
surfaces SLA® conventionnelles. En effet, les valeurs du couple de retrait des implants à surface 
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ModSLA® sont de 8 à 21 % plus importantes que celles pour les implants SLA® classiques [60]. Il a 
ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠ Ƌue les diffĠƌeŶĐes daŶs l͛eǆpƌessioŶ des gğŶes foŶĐtioŶŶelleŵeŶt peƌtiŶeŶts 
commencent à être significatives au bout de 7 jours avec la surface ModSLA® caractérisée par une 
réponse régénérative positive (ostéogenèse, angiogenèse et neurogenèse améliorées). Ces résultats 
sont cohérents avec les observations histologiques réalisées sur un modèle humain [16] et peuvent 
être reliés aux propriétés ostéointégratrices supérieures observées pour ces surfaces [61]. De plus, 
les ostéoblastes cultivés sur cette surface hydrophile présentent un phénotype plus différencié, 
caractérisé par une activité de la phosphatase alcaline et de l'ostéocalcine trois fois supérieure sur 
ces surfaces hydrophiles que sur les surfaces conventionnelles [59]. Cela suggère que l'augmentation 
de la formation osseuse observée in vivo sur les surfaces ModSLA® est due en partie aux effets 
stimulants d͛uŶe iŵpoƌtaŶte ŵouillaďilitĠ sur les ostéoblastes [14]. Par conséquent, l'hydrophilicité 
de surface peut favoriser la minéralisation osseuse, contribuant potentiellement à une 
ostéointégration plus rapide. 
 
Il faut noter que les procédures de stérilisation doivent être choisies avec soin car elles 
peuvent également modifier la composition chimique de surface. L'autoclavage à la vapeur et 
l'irradiation gamma diminuent l'énergie de surface car les hydrocarbures environnementaux 
réagissent avec les groupes chimiques de surface activés par ces méthodes de stérilisation. 
Contrairement à cela, le nettoyage au plasma élimine les contaminants et augmente l'énergie de 
surface de manière significative [59]. 
 
Tableau I-6 : Moyenne et écart-type de la rugosité moyenne d'implants ayant subis des traitements de surface différents 
et angle de contact associés [49] 
TǇpe d’iŵplaŶt Ra (µm) Angle de contact (°) 
Titane pur 0,22 ± 0,01 55 ± 4 
Sablé mordançé (SLA®) 1,15 ± 0,05 138 ± 4  
Sablé mordancé modifié 
(ModSLA®) 
1,16 ± 0,04 0 
 
En conclusion, la topographie et la physico-chimie de la surface jouent un rôle important sur 
l'ostéointégration et donc sur la cicatrisation osseuse précoce. Une surface optimale doit alors être 
atteiŶte. Il faut ĐepeŶdaŶt ġtƌe atteŶtif au fait Ƌu͛il est tƌğs diffiĐile de dissoĐieƌ l͛effet de la ƌugositĠ 
et de la mouillabilité sur l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ Đaƌ Đes deux caractéristiques sont étroitement liées. 
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I-3-3 Propriétés mécaniques : la résistance à la corrosion 
L͛iŵplaŶt ĠtaŶt eŶ ĐoŶtaĐt diƌeĐt aǀeĐ les fluides ďiologiƋues, il doit possĠdeƌ uŶe ƌĠsistaŶĐe 
à la corrosion au sein de ce milieu. En effet, le plasma sanguin est en contaĐt aǀeĐ l͛iŵplant après 
l͛aĐte chirurgical. La composition du plasma sanguin est reportée dans le Tableau I-7. La composition 
en ions inorganiques est la même pour les autres fluides biologiques ; en revanche, la concentration 
en protéines est plus importante dans le plasma sanguin. Pour ces fluides extracellulaires, les 
composés inorganiques sont caractérisés par une concentration importante en ions sodium et 
chlorure [62]. Ces fluides sont aussi oxygénés et leur pH est de 7,4 pour une température de 37 °C. 
Apƌğs Đhiƌuƌgie, le pH peut augŵeŶteƌ jusƋu͛à ϳ,ϴ ou diŵiŶueƌ jusƋu͛à ϱ,ϱ aǀaŶt de se staďiliseƌ à ϳ,ϰ 
après quelques semaines. Des infections ou des hématomes peuvent également causer une variation 
du pH allant de 4 à 9 [63]. Ces conditions notamment de pH couplées à des contraintes mécaniques 
plus ou moins élevées constituent un environement propice à la ĐoƌƌosioŶ de l͛iŵplaŶt. 
 
La corrosion des implants métalliques est critique car ce phénomène peut modifier la 
biocompatibilité ainsi que les propriétés mécaniques du matériau pouvant mener à la fracture de 
l͛iŵplaŶt [63]. La corrosion peut par exemple engendrer le ƌelaƌgage d͛ioŶs pƌoǀeŶaŶt du ŵatĠƌiau 
ĐoŶstitutif de l͛iŵplaŶt daŶs les fluides ďiologiƋues. Certains ions sont connus pour leur toxicité et 
doiǀeŶt aloƌs ġtƌe pƌohiďĠs. Il faut doŶĐ Ġǀiteƌ au ŵaǆiŵuŵ le ƌelaƌgage d͛ioŶs dû à la ĐoƌƌosioŶ afiŶ 
d͛ġtƌe ĐeƌtaiŶ de la ďioĐoŵpatiďilitĠ de l͛iŵplaŶt à loŶg teƌŵe.  
Les métaux utilisés dans le corps humain doivent donc avoir une haute résistance à la 
corrosion et doivent être utilisés dans les conditions appropriées qui ne conduisent pas à la 
dégradation de cette propriété de résistance à la corrosion. Les métaux et alliages utilisés en 
implantologie se passivent et sont considérés comme résistants à la corrosion grâce à la présence de 
cette ĐouĐhe pƌoteĐtƌiĐe d͛oǆǇde Ƌui iŶhiďe la ĐoƌƌosioŶ eŶ ŵaiŶteŶaŶt les ƌelaƌgages de pƌoduits de 
corrosion à un niveau bas.  
Le rôle protecteur de ces couches est essentiellement lié à la présence de certains éléments 
chimiques. Paƌ eǆeŵple pouƌ les tƌois ŵĠtauǆ les plus utilisĠs eŶ iŵplaŶtologie oƌale à saǀoiƌ l͛aĐieƌ 
inoxydable, les alliages de chrome-Đoďalt et les alliages de titaŶe Đ͛est l͛oǆǇde de chrome qui permet 
la ƌĠsistaŶĐe à la ĐoƌƌosioŶ de l͛aĐieƌ iŶoǆǇdaďle et des alliages de Đhƌoŵe Đoďalt aloƌs Ƌue Đ͛est 
l͛oǆǇde de titaŶe pouƌ les alliages de titaŶe. De plus, d͛autƌes paƌaŵğtƌes tels Ƌue la ĐoŵpositioŶ, les 
changements métallographiques suite à des traitements thermiques, les phases microstructurales 
pƌĠseŶtes et la fiŶitioŶ de suƌfaĐe, peuǀeŶt iŶflueŶĐeƌ la ƌĠsistaŶĐe à la ĐoƌƌosioŶ d͛uŶ ŵatĠƌiau. 
Concernant les aciers inoxydables et plus particulièrement le 316L qui est le plus 
couramment utilisé, une quantité minimum de chrome de 16 % est ajoutée afin de garantir cette 
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résistance à la corrosion. 2 à 3 % de molybdène peuvent également être ajoutés afin de renforcer la 
ĐouĐhe pƌoteĐtƌiĐe daŶs les eŶǀiƌoŶŶeŵeŶts aĐides et saliŶs et d͛augŵeŶteƌ la ƌĠsistance à la 
corrosion par piqûre. De plus le pourcentage en carbone ne doit pas excéder 0,08 % car la résistance 
à la corrosion est maximale lorsque le carbone est en solution solide Đ͛est-à-dire quand la structure 
est ĐoŵposĠe d͛uŶe seule phase hoŵogğŶe. EŶ effet, il ne faut pas former de carbures de chrome 
aux joints de grain car cela peut entrainer de la corrosion intergranulaire. La technique de mise en 
foƌŵe de l͛aĐieƌ aiŶsi Ƌue les tƌaiteŵeŶts theƌŵiƋues Ƌu͛il suďit soŶt doŶĐ tƌğs iŵpoƌtaŶts. De plus, la 
résistance à la corrosion peut être augmentée par éleĐtƌopolissage de la suƌfaĐe Ƌui peƌŵet d͛oďteŶiƌ 
uŶe suƌfaĐe plus uŶifoƌŵe. L͛aĐieƌ iŶoǆǇdaďle est le ŵatĠƌiau aǇaŶt la ŵoiŶs ďoŶŶe ƌĠsistaŶĐe à la 
corrosion dans les fluides biologiques comparés aux deux autres cités ci-dessous. 
De la ŵġŵe ŵaŶiğƌe Ƌue pouƌ l͛aĐieƌ iŶoǆǇdaďle, il faut Ġǀiteƌ la foƌŵatioŶ de Đaƌďuƌe de 
chrome au sein des alliages de chrome-Đoďalt afiŶ d͛aĐĐeŶtueƌ leuƌ ƌĠsistaŶĐe à la ĐoƌƌosioŶ. UŶe 
attention particulière est alors portée à la teĐhŶiƋue de ŵise eŶ foƌŵe eŵploǇĠe aiŶsi Ƌu͛auǆ post 
traitements réalisés. 
Le titaŶe aiŶsi Ƌue ses alliages ƌĠsisteŶt à la ĐoƌƌosioŶ gƌâĐe à la foƌŵatioŶ eŶ suƌfaĐe d͛uŶe 
ĐouĐhe d͛oǆǇde de titaŶe. Le titaŶe est uŶ des ŵĠtauǆ les plus ƌĠaĐtifs : une couche d͛oǆǇde de 
quelques nanomètres se forme quasi-instantanément lorsque celui-Đi est au ĐoŶtaĐt de l͛aiƌ ou de 
l͛eau.  Cette ĐouĐhe d͛oǆǇde Đƌoit ŶatuƌelleŵeŶt jusƋu͛à atteiŶdƌe uŶe Ġpaisseuƌ de Ϯϱ nm après 4 
aŶs. Loƌs de la foƌŵatioŶ de filŵ pƌoteĐteuƌ d͛oǆyde TiO2, l͛iŶteƌfaĐe TiO2/Ti a un ratio de 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶ O/Ti Ƌui ǀaƌie gƌaduelleŵeŶt de Ϯ/ϭ du filŵ d͛oǆǇde ǀeƌs uŶ ƌatio ďeauĐoup plus faiďle 
dans le volume [31]. Tout ce qui détériore cette couche entraine la corrosion du titane. Au contraire, 
tout ce qui permet de conserver ou reformer cette couche est bénéfique à la résistance en corrosion. 
Cette ĐouĐhe est staďle eŶ ŵilieu aƋueuǆ d͛uŶ pH ϰ à ϭϮ [19].  
 
 
Tableau I-7 : Composition du plasma sanguin [62] 
Ions 
inorganiques 
mg/100 mL 
Composés 
organiques non 
protéiques 
mg/100 mL 
Protéines 
principales 
mg/100 mL 
Na
+
 327 Urée 25 Albumine 3650 
K
+
 13 Acide urique 4 Globuline 3250 
Ca
2+
 10 Glucides 260 Fibrinogène 300 
Mg
2+
 2 
Acides 
organiques 
19 
 
Cl
-
 372 Lipides 530 
HCO3
-
 165 Acides gras 325 
PO4
3-
 20 Acides aminés 50 
SO4
2-
 10  
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I-4. Les traitements de surface 
 
Nous avons pu voir précédemment que le titane ainsi que ses alliages sont très utilisés dans 
la fabrication des implants dentaires grâce à la combinaison de leurs propriétés mécaniques 
adaptées, leur biocompatibilité et leur stabilité chimique dans les fluides biologiques.  
 
De plus, des Ġtudes oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue la foƌŵe ŵais suƌtout la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt joueŶt uŶ 
ƌôle iŵpoƌtaŶt suƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ. EŶ effet, la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt doit ġtƌe adaptĠe afiŶ d͛assuƌeƌ 
uŶ ďoŶ aŶĐƌage ŵĠĐaŶiƋue de l͛iŵplaŶt daŶs l͛os et faǀoƌiseƌ au ŵaǆiŵuŵ sa staďilitĠ. De plus, Đette 
suƌfaĐe doit peƌŵettƌe d͛aideƌ la ƌeĐoŶstƌuĐtioŶ osseuse. Pouƌ Đela, il a ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠ Ƌue la ƌugositĠ 
ainsi que la mouillabilité de surface sont deux paramètres déterminants. En effet comme explicité 
précédemment, une surface présentant une rugosité comprise entre 1 et 2 µm et étant hydrophile 
peƌŵet de faǀoƌiseƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ. DaŶs Đe ďut, diffĠƌeŶts tƌaiteŵeŶts de suƌfaĐe oŶt alors été 
développés. On peut citer les méthodes suivantes : le sablage, les attaques acides ou alcalines, 
l͛aŶodisatioŶ et le tƌaiteŵeŶt laseƌ [49], [64]. 
DaŶs Đette paƌtie, l͛Ġtape d͛usiŶage de l͛iŵplaŶt aiŶsi Ƌue les pƌoĐĠdĠs de saďlage et 
d͛attaƋue aĐide seƌoŶt eǆposĠs. 
 
I-4-1 L’usiŶage 
La surface usinée qui fut utilisée par Brånemark lorsque celui-Đi dĠfiŶit l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ est 
présentée sur la Figure I-11. Celle-ci présente un aspect relativement lisse ayant une rugosité 
moyenne comprise entre 0,1 et 0,3 µŵ et ƌeĐouǀeƌte d͛uŶe ĐouĐhe passiǀe d͛oǆǇde de titaŶe TiO2 
généralement amorphe de 2 à 10 Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ [64]. De plus, la topographie de cette surface est 
aŶisotƌopiƋue à Đause des ŵaƌƋues ĐƌĠĠes paƌ l͛outil de la ŵaĐhiŶe d͛usiŶage [53].   
 
Figure I-11 : Micrographies réalisées au Microscope Electronique à Balayage (MEB) (faible grossissement à gauche et fort 
grossissement à droite) d'une surface de titane usinée [64] 
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I-4-2 Le sablage 
Cette méthode de traitement de surface consiste à projeter des particules dures et abrasives 
suƌ la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt, plus duĐtile, à l͛aide d͛uŶ gaz ǀeĐteuƌ, ĐouƌaŵŵeŶt d͛aiƌ ĐoŵpƌiŵĠ, gƌâĐe 
à uŶe ďuse. Cela peƌŵet d͛eŶleǀeƌ de la ŵatiğƌe à la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt et de dĠfoƌŵeƌ Đelle-ci afin 
de créer une rugosité (Figure I-12).  
 
En cas de pollution éventuelle, les particules utilisées pour le sablage doivent être stables 
ĐhiŵiƋueŵeŶt, ďioĐoŵpatiďles et Ŷe pas eŶtƌaǀeƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ [49]. Les particules employées 
soŶt l͛oǆǇde de titaŶe, l͛aluŵiŶe, la ziƌĐoŶe et les phosphates de ĐalĐiuŵ les plus duƌs tels Ƌue 
l͛hǇdƌoǆǇapatite ;HAͿ ou le phosphate tƌiĐalĐiƋue ďĠta ;β-TCP) ou bien un mélange des deux [65]. 
Mġŵe si l͛aluŵiŶe ƌeste la plus utilisĠe daŶs le ŵilieu iŶdustƌiel, l͛oǆǇde de titaŶe et les phosphates 
de calcium sont préférables grâce à leur plus grande biocompatibilité. Néanmoins, ces particules 
étant moins dures Ƌue l͛aluŵiŶe, elles conduisent à une rugosité plus faible. Les phosphates de 
calcium semblent réellement être un matériau de choix car ils sont biocompatibles et 
ostéoconducteurs. De plus, ces particules peuvent être facilement dissoutes à l͛aide de solutioŶs 
acides faiblement concentrées menant alors à une surface propre sans résidus de particules de 
sablage [49]. 
 
La rugosité de surface dépend alors du matériau sur lequel les particules sont projetées, du 
matériau constituant les particules de sablage ainsi que de leur taille et distribution en taille, leur 
forme, la vitesse à laquelle elles sont envoyées et la densité de particules projetées [31], [64], [65].  
 
La rugosité de surface obtenue augmente avec la taille des particules de sablage et une 
rugosité moyenne arithmétique comprise entre 0,5 et 2 µm peut être atteinte [64]. Des rugosités 
bien supérieures (2-6 µŵͿ oŶt ĠgaleŵeŶt ĠtĠ oďteŶues. L͛aluŵiŶe, ĠtaŶt plus duƌe, ŵğŶe à uŶe 
rugosité de surface plus importante [31]. Pawlowski rapporte aussi que la rugosité diminue avec 
l͛augŵeŶtatioŶ du ŵodule de YouŶg du suďstƌat, Ƌue la ƌugositĠ Đƌoit aǀeĐ la pƌessioŶ de saďlage 
pouvant être expliqué par une augmentation du débit des particules de sablage et que la distance 
substrat/buse ne semble pas avoir une grande influence sur la rugosité finalement obtenue [66]. Le 
saďlage peut ĠgaleŵeŶt iŶduiƌe uŶe dĠfoƌŵatioŶ de l͛eǆtƌġŵe suƌfaĐe eŶtƌaiŶaŶt des ĐoŶtƌaiŶtes 
résiduelles mécaniques à la surface de l͛iŵplaŶt [67], [68]. Ces contraintes de compression, environ 
Ġgales à ϰϴϬ MPa d͛apƌğs Jiang et al après un sablage avec des particules de SiO2 de 200- 300 µm de 
diamètre et avec une pression de 300 psi (pound per square inch, équivalent à environ 20,6 bars), 
peƌŵettƌaieŶt d͛augŵeŶteƌ la ƌĠsistaŶĐe eŶ fatigue du ŵatĠƌiau de ϭϭ % par rapport à un titane pur 
non sablé [69]. 
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Il faut noter que les particules de sablage peuvent néanmoins rester incrustées dans le 
matériau sablé et stérilisé même après nettoyage aux ultrasons [64]. L͛aluŵiŶe ƌestaŶt eŶĐhâssĠe 
daŶs l͛iŵplaŶt peut paƌfois Đouǀƌiƌ ϮϬ à ϯϬ % de sa surface [31]. Certains auteurs rapportent que ces 
particules se sont détachées du substƌat et oŶt iŶteƌfĠƌĠ aǀeĐ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ des iŵplaŶts [49]. De 
plus, Đette hĠtĠƌogĠŶĠitĠ ĐhiŵiƋue à la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt peut diŵiŶueƌ sa foƌte ƌĠsistaŶĐe à la 
corrosion dans le milieu physiologique. Cependant Piattelli et al. ŵoŶtƌeŶt Ƌue l͛aluŵiŶe Ŷ͛iŶflue eŶ 
ƌieŶ suƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ [70].  
 
Figure I-12 : Micrographies MEB (faible grossissement à gauche et fort grossissement à droite) d'une surface de titane 
sablée [64] 
 
I-4-3 Le mordançage 
Le ŵoƌdaŶçage, ou attaƋue aĐide, ĐoŶsiste à Đoƌƌodeƌ la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt à l͛aide d͛aĐides 
foƌts. Cela peƌŵet la foƌŵatioŶ de petits puits gƌâĐe à l͛ĠliŵiŶatioŶ de gƌaiŶs et de joiŶts de gƌaiŶs à 
la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt. CeƌtaiŶes phases et iŵpuƌetĠs soŶt ĠgaleŵeŶt attaƋuĠes pƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶt 
[64]. Cela eŶgeŶdƌe doŶĐ la ĐƌĠatioŶ d͛uŶe ƌugositĠ de suƌfaĐe ;Figure I-13).  
 
Les pƌiŶĐipauǆ aĐides utilisĠs soŶt l͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue ;HClͿ, l͛aĐide sulfuƌiƋue ;H2SO4), 
l͛aĐide ŶitƌiƋue ;HNO3Ϳ et l͛aĐide fluoƌhǇdƌiƋue ;HFͿ; Đe deƌŶieƌ ĠtaŶt le plus effiĐaĐe [67]. 
GĠŶĠƌaleŵeŶt, Đe soŶt des ŵĠlaŶges d͛aĐides Ƌui soŶt employés : couramment le mélange HCl / 
H2SO4 mis en oeuvre en température (50 - 100 °C) et le mélange HNO3/HF [49]. L͛HF dissout le 
dioxyde de titane puis réagit avec le titane et forme un mélange d͛hǇdƌogğŶe et de fluorure de titane 
(TiF4) sous forme soluble [71]. Aussi, il a été constaté que des mordançages successifs utilisant deux 
aĐides diffĠƌeŶts aŵĠlioƌeŶt le pƌoĐessus d͛ostĠoĐoŶduĐtioŶ gƌâĐe à la fiǆatioŶ de la fiďƌiŶe et des 
cellules ostéogéniques [71]. 
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La rugosité résultante de ce traitement dépend du matériau traité, de sa microstructure et de 
la rugosité initiale de sa surface, de ou des acide(s) utilisé(s) ainsi que de la température et du temps 
d͛iŵŵeƌsioŶ [31], [64].  
La taille des pores ĐƌĠĠs paƌ l͛attaƋue aĐide ǀaƌie eŶtƌe ϭ et Ϯ µm de profondeur et de 0,5 à 
2 µm de diamètre visant une rugosité moyenne (Ra) allant de 0,3 à 1 µm [31][49]. D͛apƌğs Ballo et al. 
uŶ oǆǇde aŵoƌphe d͛uŶe Ġpaisseuƌ d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬ Ŷŵ est ĐƌĠĠ paƌ le ŵoƌdaŶçage [64]. De plus, 
l͛utilisatioŶ de l͛aĐide fluoƌhǇdƌiƋue peƌŵet uŶe iŶĐoƌpoƌatioŶ de l͛Ġlément fluor dans le substrat de 
titaŶe, dĠĐƌit Đoŵŵe faǀoƌaďle pouƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ des iŵplaŶts deŶtaiƌes paƌ Le Guéhennec et 
al. [49]. Ban et al. oŶt ĠtudiĠ l͛attaƋue de l͛aĐide sulfuƌiƋue ;ϰϴ %) sur le titane pur (cpTi) et ont 
montré que plus le temps est long (de 0,25 à 8 h) et la température de traitement élevée (de la 
température ambiante à 90 °C), plus la surface est attaquée engendrant une augmentation des 
paƌaŵğtƌes de ƌugositĠ aiŶsi Ƌu͛uŶe peƌte de ŵasse [72]. Par exemple, pour une température de 
40 °C, uŶe ƌugositĠ ŵoǇeŶŶe ;‘aͿ d͛eŶǀiƌoŶ Ϭ,ϱ µŵ, siŵilaiƌe à Đelle de la suƌfaĐe usiŶĠe, est ŵesuƌĠe 
jusƋu͛à ϭ h d͛attaƋue puis augŵeŶte à ϭ,Ϯϱ µm après 3 h puis à ϭ,ϵϬ µŵ apƌğs ϴ h d͛iŵŵeƌsioŶ. Cette 
augmentation de la rugosité est reliée à une perte de masse. Celle-ci est nulle après 1 h d͛attaƋue 
puis de 1,30 mg/cm2 après 3 h d͛attaƋue et de ϭ,ϳ ŵg/Đŵ2 après 8 h. 
 
Néanmoins, une attention particulière doit être portée à la fragilisation par hydrogène du 
titane décrite par de nombreux auteurs. Celle-ci provient du dégagement de dihydrogène qui se 
produit lors des réactions mises en jeu entre les acides et le titane et des ions hydrogène contenus 
dans les acides [64]. En effet, cette fragilisation peut engendrer des micro-fissures à la surface de 
l͛iŵplaŶt, diŵiŶuaŶt aloƌs sa teŶue eŶ fatigue et ƌĠduisaŶt la duĐtilitĠ du titaŶe [49]. Une couche 
hybride de TiH2, disparaissant après traitement thermique [67], a été décrite et Iwaya et al. 
proposent, daŶs le Đas de l͛aĐide sulfuƌiƋue, les réactions suivantes pour expliquer sa formation [68] :  
 TiO2 + 2 H2SO4 → Ti;“O4)2 + 2 H2O (I.1) 
 Ti + 2 H2SO4 → Ti;“O4)2 + 2 H2↑ (I.2) 
 Ti + H2 → TiH2                                         (I.3) 
 
UŶ ƌappoƌt eŶtƌe les pƌopoƌtioŶs d͛aĐides ŶitƌiƋue et fluoƌhǇdƌiƋue de ϭ à ϭϬ peƌŵettƌait de 
minimiser la formation d'hydrogène libre et donc un mélange se composant de 10 à 30 % en volume 
d͛HNO3, de ϭ à ϯ % eŶ ǀoluŵe d͛HF et d͛eau distillĠe seŵďle souhaitaďle d͛apƌğs Mousa [71]. 
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Figure I-13 : Micrographies MEB d'une surface de titane mordancée (faible grossissement à gauche et fort grossissement 
à droite) [64] 
 
I-4-4 Les surfaces sablées et mordancées 
La surface des implants dentaires les plus commercialisés combine généralement les deux 
teĐhŶiƋues ĐitĠes pƌĠĐĠdeŵŵeŶt à saǀoiƌ uŶe Ġtape de saďlage suiǀie d͛uŶe Ġtape de ŵoƌdaŶçage. 
L͛attaƋue aĐide peƌŵet eŶ effet d͛ĠliŵiŶeƌ les paƌtiĐules de saďlage eŶĐhâssĠes dans le titane et 
permet également une texturation de la surface grâce à la création de micropores [31], [64]. Ces 
tƌaiteŵeŶts peƌŵetteŶt doŶĐ d͛oďteŶiƌ la supeƌpositioŶ de la ƌugositĠ ĐƌĠĠe paƌ l͛attaƋue aĐide à 
Đelle ĐƌĠĠe paƌ le saďlage. L͛attaƋue aĐide ƌĠduit ĠgaleŵeŶt la hauteuƌ des piĐs eŶ les aƌƌoŶdissaŶt, 
menant à une rugosité moyenne (Sa) de surface plus faible comprise entre 1 et 2 µm. La couche de 
TiH2 précédemment disĐutĠe, d͛uŶe Ġpaisseuƌ ǀaƌiaŶt de ϭ à Ϯ µŵ, seŵďle ġtƌe pƌĠseŶte eŶtƌe le 
substrat de titane métallique et son oxyde [64]. Un exemple de topographie de surface obtenue 
après ces deux traitements est présenté sur la Figure I-14. Enfin, des essais in vivo ont démontré que 
ces surfaces doublement traitées mènent à une meilleure ostéointégration, traduit par un couple de 
retrait et une surface de contact implant/os plus élevés, par rapport à des surfaces uniquement 
mordancées ou uniquement sablées [64]. 
 
Figure I-14 : Micrographies MEB d'une surface de titane sablée mordancée (faible grossissement à gauche et fort 
grossissement à droite) [64] 
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I-5. Les revêtements de phosphate de calcium  
Il a pu être observé dans la partie précédente que les traitements de surface des implants en 
titaŶe oŶt ĠtĠ optiŵisĠs daŶs le ďut d͛aŵĠlioƌeƌ l͛aŶĐƌage ŵĠĐaŶiƋue des iŵplaŶts et d͛optiŵiseƌ leuƌ 
rugosité et mouillabilité de surface et donc de favoriser leur ostéointégration. Cependant, la 
composition chimique de la surface des implants en titane, considérée comme inerte dans les fluides 
biologiques par la présence de TiO2, ƌeŶd l͛iŵplaŶt passif d͛uŶ poiŶt de ǀue ĐhiŵiƋue lors de 
l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ. C͛est la ƌaisoŶ pouƌ laƋuelle l͛utilisatioŶ des phosphates de ĐalĐiuŵ (CaP), 
matériaux dont la composition voir la structure se rapprochent de celles du minéral osseux, a été 
dĠǀeloppĠe. EŶ effet, Đes ŵatĠƌiauǆ peƌŵetteŶt, ǀia leuƌ ƌĠsoƌptioŶ, d͛iŶitieƌ la geƌŵiŶatioŶ des 
phosphates de calcium composant le minéral osseux à partir des fluides biologiques [73] et 
favorisent donc la reconstruction osseuse. Ils peuvent également être considérés comme 
angiogéniques [74]. Néanmoins, les propriétés mécaniques de ces matériaux ne sont pas adaptées 
auǆ ĐoŶtƌaiŶtes suďies paƌ uŶ iŵplaŶt. L͛idĠe a doŶĐ ĠtĠ de ĐoŵďiŶeƌ les aǀaŶtages du titaŶe, aǇaŶt 
de bonnes propriétés mécaniques, et des phosphates de calcium pour leur bioactivité, en recouvrant 
l͛iŵplaŶt eŶ titaŶe paƌ des phosphates de ĐalĐiuŵ. 
Pour cela différents procédés ont été envisagés incluant la projection plasma, largement 
utilisĠe daŶs l͛iŶdustƌie pouƌ ƌeǀġtiƌ les iŵplaŶts oƌthopĠdiƋues. D͛autƌes teĐhŶiƋues telles Ƌue 
l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ, la ǀoie sol-gel, les procédés de dépôt chimique ou physique en phase vapeur, les 
iŵŵeƌsioŶs,… ont également été étudiées [75]–[78] . 
Dans notre étude, nous nous sommes intéresserés uniquement aux procédés opérant à 
ďasse teŵpĠƌatuƌe et paƌ ǀoie liƋuide et plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt à l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ aiŶsi Ƌu͛à la 
ŵĠthode d͛iŵŵeƌsioŶ Ƌui seƌoŶt dĠĐƌites par la suite. Ces procédés permettent de revêtir des 
formes complexes comme les implants dentaires et de former des phases de phosphate de calcium 
réactives et solubles. Nous commencerons ici par la description des phases de phosphate de calcium 
d͛iŶtĠƌġt aǀaŶt de pƌĠsenter les deux procédés de revêtement qui ont été ŵis eŶ œuǀƌe daŶs le 
cadre de ce travail de thèse. 
 
I-5-1 Les phosphates de calcium 
I-5-1-a. Généralités 
Les phosphates de calcium (CaP) constituent une famille de composés issus de la 
combinaison des différentes formes aĐides de l͛aĐide phosphoƌiƋue H3PO4 à savoir H2PO4-, HPO42- et 
PO4
3- aǀeĐ l͛ioŶ ĐalĐiuŵ. D͛autƌes ĠlĠŵeŶts ou gƌoupeŵeŶts ioŶiƋues Đoŵŵe paƌ eǆeŵple le Đuiǀƌe, 
le zinc, le chlore, le fluor, les silicates, les carbonates, etc. peuvent également être insérés dans la 
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maille cristalline de certains phosphates de calcium afin de modifier leurs propriétés physico-
chimiques ou biologiques. Les phosphates de calcium sont généralement identifiés grâce à leur 
rapport atomique Ca/P. Le Tableau I-8 présente les principales phases phosphocalciques utilisées 
pour la conception de biomatériaux ainsi que leurs noms, formules chimiques, rapports atomiques 
Ca/P et produits de solubilité. La solubilité de ces matériaux est également dépendante du pH et de 
la température du milieu auquel ils sont exposés ; comme présenté à la Figure I-15 pour une 
température de 37 °C. Nous limiterons la présentation, dans la suite, aux phosphates de calcium 
susceptiďles d͛ġtƌe foƌŵĠs à ďasse teŵpĠƌatuƌe et paƌ ǀoie huŵide, eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ les pƌoĐĠdĠs qui 
ont été ŵis eŶ œuǀƌe daŶs ces travaux de thèse. Le phosphate dicalcique dihydraté (DCPD) 
autrement dit brushite, le phosphate octocalcique (OCP), le phosphate tricalcique amorphe (ACP), 
l͛hǇdƌoǆǇapatite ;HAPͿ et plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt les apatites ŶoŶ stœĐhioŵĠtƌiƋues ;Ŷs-HAP) seront 
décrits par la suite. Les phosphates monocalciques (MCPM et MCPA) peuvent également être formés 
à basse température  dans un milieu acide car ils contiennent des ions H2PO4
- [79]. Les études ont 
néanmoins ŵoŶtƌĠ Ƌu͛uŶ phosphate de ĐalĐiuŵ aǇaŶt uŶ ƌappoƌt Ca/P < ϭ Ŷ͛Ġtait pas souhaitaďle 
pour implantation [80]. 
 
Tableau I-8 : Noms, abréviations, formules chimiques, rapports atomiques Ca/P et produits de solubilité (à 25 °C) des 
différentes phases de phosphates de calcium utilisés comme biomatériaux 
Nom Abréviation Formule 
Rapport 
Ca/P 
- log Ksp à 
25°C** 
Phosphate monocalcique 
monohydraté 
MCPM Ca(H2PO4)2, H2O 0,5  
Phosphate monocalcique anhydre MCPA Ca(H2PO4)2 0,5  
Phosphate dicalcique dihydraté DCPD (brushite) CaHPO4, 2H2O 1 6,69 
Phosphate dicalcique anhydre 
DCPA 
(monétite) 
CaHPO4 1 6,90 
Phosphate octocalcique* OCP Ca8(PO4)4(HPO4)2, 5H2O 1,33 96,16 
Phosphate tricalcique amorphe ACP Ca3(PO4)2, nH2O 1,5  
Phosphate tƌiĐalĐiƋue β β-TCP Ca3(PO4)2 1,5 28,9 
Phosphate tƌiĐalĐiƋue α α-TCP Ca3(PO4)2 1,5 25,5 
Hydroxyapatite phosphocalcique 
stœĐhioŵĠtƌiƋue HAP Ca10(PO4)6(OH)2 1,67 116,8 
Apatite ŶoŶ stœĐhioŵĠtƌiƋue ns-HAP Ca10-x(PO4)6-
x(HPO4,CO3)x(OH)2-x 
1,34 - 1,66  
Phosphate tétracalcique TTCP Ca4(PO4)2O 2 38 
* d͛autƌes foƌŵes de phosphate oĐtoĐalĐiƋue eǆisteŶt ;aŵoƌphe, apatitiƋueͿ 
** Ksp, le pƌoduit de soluďilitĠ, ƌepƌĠseŶte la ĐoŶstaŶte d͛ĠƋuiliďƌe de dissoĐiatioŶ d͛uŶ ĐoŵposĠ ioŶiƋue. LoƌsƋue sa ǀaleuƌ 
est très faible, le pKsp = -log(Ksp) est utilisé. 
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Figure I-15 : Isothermes de solubilité des différents phosphates de calcium dans le système Ca(OH)2-H3PO4-H2O à 37 °C 
calculés avec le programme RAMESES [79] 
 
I-5-1-b. Les phosphates dicalciques (DCPD et DCPA) 
La neutralisation des deux premières acidités de l͛aĐide phosphoƌiƋue, pƌĠseŶtes à un pH 
Đoŵpƌis eŶtƌe ϯ et ϰ, aǀeĐ de l͛hǇdƌoǆǇde de ĐalĐiuŵ ĐoŶduit auǆ phosphates diĐalĐiƋues. Des phases 
obtenues à basse température, ce sont les seules à avoir un rapport Ca/P fixe et égal à 1 [73]. Nous 
pouvons distinguer le phosphate dicalcique dihydraté (DCPD) du phosphate dicalcique anhydre 
(DCPA). Le DCPA peut être obtenu en traitant thermiquement le DCPD à 180 °C ou bien par 
précipitation directe à uŶe teŵpĠƌatuƌe d͛eŶǀiƌoŶ ϲϬ °C dans des solutions acides. Le DCPA ne 
semble néanmoins pas être présent dans des calcifications normale ou pathologique. Ce composé, 
moins soluble que le DCPD sous conditions normales de température et de pression, devrait pourtant 
être plus présent que ce dernier. Cependant, il possède une vitesse de croissance cristalline 
inférieure à celle du DCPD ; Đ͛est doŶĐ la ĐiŶĠtiƋue Ƌui l͛eŵpoƌte suƌ la staďilitĠ theƌŵodǇŶaŵiƋue 
[79]. Nous nous intéresserons donc principalement à la brushite qui est décrite comme une phase 
intermédiaire à la formation de phosphate octocalcique (OCP) et d͛apatite ;HAP ou ns-HAP). En effet, 
l͛hǇdƌolǇse du DCPD ǀeƌs l͛OCP se pƌoduit à pH Đoŵpƌis eŶtƌe ϲ,Ϯ et ϳ,ϰ et pouƌ uŶe teŵpĠƌatuƌe 
faible (25-37 °C) alors que pour des pH et des températures plus élevés des phases apatitiques sont 
généralement formées [79]. CeƌtaiŶs auteuƌs suggğƌeŶt Ƌu͛uŶe fois iŵŵeƌgĠ daŶs les fluides 
biologiques, le DCPD est dissout puis les ions en solution reprécipitent en phosphate amorphe (ACP) 
Ƌui Đƌistallise eŶsuite sous foƌŵe d͛OCP pouƌ se ĐoŶǀeƌtiƌ aloƌs eŶ apatite [81]. Ces phases 
tƌaŶsitoiƌes Ŷe soŶt pas toujouƌs ŵises eŶ ĠǀideŶĐe et uŶ passage diƌeĐt ǀeƌs l͛apatite est paƌfois 
observé. 
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I-5-1-c. Le phosphate octocalcique (OCP) 
L͛OCP ĐoŶtieŶt à la fois des ioŶs HPO42- et PO43-. Cette phase peut être obtenue par hydrolyse 
de la brushite ou par précipitation par double décomposition entre une solution de calcium et une 
solution de phosphate à température modérée et à pH légèrement acide [73]. L͛OCP est ĐoŶsidĠƌĠ, à 
l͛iŶstaƌ du DCPD, comme une phase intermédiaire de la foƌŵatioŶ de l͛HAP ou de la Ŷs-HAP car cette 
phase germe et croit plus facilement que ces dernières [79]. EŶ effet, la pƌĠseŶĐe d͛ioŶs OH-, parfois 
oďseƌǀaďles daŶs l͛OCP, tƌaduit uŶ dĠďut d͛hǇdƌolǇse eŶ apatite ŵais pas la foƌŵatioŶ d͛uŶe Ŷouǀelle 
phase ; il Ǉ a foƌŵatioŶ d͛iŶteƌĐouĐhes eŶtƌe OCP et apatite [73]. CeĐi est d͛autaŶt plus pƌoďaďle Ƌue 
la stƌuĐtuƌe ĐƌistallogƌaphiƋue de l͛OCP et de l͛HAP soŶt pƌoĐhes ŵġŵe si uŶe phase de tǇpe OCP 
amorphe semble eǆisteƌ. L͛hǇdƌolǇse, iŶflueŶĐĠe paƌ le pH du ŵilieu, les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ ioŶs 
pƌĠseŶts, la taille des Đƌistauǆ et suƌtout la dispoŶiďilitĠ des ioŶs ĐalĐiuŵ, peƌŵet d͛ĠĐƌiƌe les 
équations ci-dessous [79] :  
 Ca8H2(PO4)6, 5H2O + 2 Ca
2+ + 4 H2O  2 Ca5(PO4)3OH + 3 H2O + 4 H3O+ (I.4) 
 1,25 Ca8H2(PO4)6, 5H2O  2 Ca5(PO4)3OH + 1, 5 H3PO4 + 3 H2O (I.5) 
 
I-5-1-d. Le phosphate amorphe (ACP) 
Malgré le fait que les ions PO4
3- sont très peu présents à pH < 11, le phosphate tricalcique 
(TCP) peut précipiter à cause de sa faible solubilité. Hormis Bow et al. dĠĐƌiǀaŶt la sǇŶthğse de β-TCP 
à température ambiante dans le méthanol [82] et Gaela et al. daŶs l͛ĠthǇlğŶe glǇĐol à des 
températures modérées (90-170 °C) [83], les phases α- et β-TCP se forment généralement à haute 
température en chauffant un mélange de phosphates de calcium ayant un rapport Ca/P égal à 1,5 
[73]. De plus, le TCP pur et cristallisé ne pouvant pas être obtenu par précipitation directe en solution 
aqueuse, une phase amorphe appelée phosphate de calcium amorphe (ACP), ou plus exactement 
phosphate tricalcique amorphe, est alors formée. Ce composé peut, lui aussi, présenter des valeurs 
de ratio Ca/P assez variées : 1,18 - ϭ,ϱϬ loƌsƋu͛il est foƌŵĠ daŶs uŶe gaŵŵe de pH de ϲ,ϲ à ϭϬ,ϲ [79]. 
Cela tƌaduit uŶ dĠfiĐit eŶ ĐalĐiuŵ ĐoŵpeŶsĠ paƌ l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ d͛ioŶs HPO42-. L͛ACP est ĠgaleŵeŶt 
considéré comme un intermédiaire durant la transformation des CaP en milieu aqueux et en 
particulier lors de la formation de la ns-HAP eŶ passaŶt paƌ des phases tƌaŶsitoiƌes telles Ƌue l͛OCP 
[79]. 
 
I-5-1-e. Les apatites (HAP et ns-HAP) 
L͛hǇdƌoǆǇapatite peut ġtƌe sǇŶthĠtisĠe paƌ de Ŷoŵďƌeuses ǀoies. Paƌ ǀoie huŵide deuǆ 
synthèses sont principalement utilisées. La première est la précipitation par double décomposition à 
paƌtiƌ d͛uŶe solutioŶ de ĐalĐiuŵ et d͛uŶe solutioŶ de phosphate. Cette méthode est simple et permet 
de moduler de nombreux paramètres lors de la synthèse comme la composition des solutions, leur 
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pH, la ǀitesse d͛ajout des solutioŶs etĐ. Une autre méthode consiste à neutraliser une solution de 
Ca(OH)2 paƌ de l͛aĐide phosphorique [73]. Les apatites phosphocalciques sont les phases de CaP les 
plus stables thermodynamiquement en milieu neutre et alcalin ; ce qui leur permet de se former 
daŶs uŶe laƌge gaŵŵe de ĐoŶditioŶs de pH et de teŵpĠƌatuƌe. CepeŶdaŶt, l͛oďteŶtioŶ d͛uŶe 
hǇdƌoǆǇapatite stœĐhioŵĠtƌiƋue ;ƌappoƌt Ca/P = ϭ,ϲϳͿ est diffiĐile et dĠpeŶd de Ŷoŵďƌeuǆ 
paƌaŵğtƌes à saǀoiƌ le pH, la teŵpĠƌatuƌe, le teŵps de ŵatuƌatioŶ, la ǀitesse d͛ajout des ƌĠaĐtifs et 
des ions étrangers présents dans la solution. Aussi, la foƌŵatioŶ d͛uŶe hǇdƌoǆǇapatite 
stœĐhioŵĠtƌiƋue ďieŶ ĐƌistallisĠe ŶĠĐessite uŶe Ġtape de ĐalĐiŶatioŶ. Nous Ŷous iŶtĠƌesseƌoŶs aloƌs 
daŶs Ŷotƌe Ġtude auǆ apatites ŶoŶ stœĐhioŵĠtƌiƋues ;Ŷs-HAP) généralement déficientes en calcium 
et présentant un rapport Ca/P compris entre 1,34 et 1,66, pƌiŶĐipaleŵeŶt dû à l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ d͛ioŶs 
hydrogénophosphate et de lacunes en ions hydroxyde. La ns-HAP Đoŵŵe l͛OCP, est ĐoŶstituĠe d͛ioŶs 
HPO4
2- et PO4
3- et présente une structure cristalline proche de ce dernier ce qui complique la 
discrimination de ces deux phases par exemple par spectroscopies vibrationnelles (FTIR (Fourier 
Transform InfraRed spectroscopy) et Raman) ou par diffraction des rayons X loƌsƋu͛elles soŶt ŵal 
cristallisées [79]. De plus, daŶs la pƌatiƋue, l͛aspeĐt ĐiŶĠtiƋue est dĠteƌŵiŶaŶt car les apatites 
présentent une vitesse de formation beaucoup plus leŶte Ƌue le DCPD, l͛OCP et l͛ACP. La foƌŵatioŶ 
d͛apatite est aloƌs dĠteƌŵiŶĠe paƌ la ǀitesse d͛hǇdƌolǇse des phases iŶteƌŵĠdiaiƌes. 
 
I-5-1-f. Solubilité des phosphates de calcium en milieux aqueux 
La solubilité des différentes phases de CaP précédemment décrites est une propriété 
physico-chimique importante à considérer pour appréhender la capacité de résorption de ces phases 
une fois implantées. Des études ont été menées dans des solutions aqueuses à pH physiologique (pH 
= 7,4) démontrant que le DCPD est plus soluďle Ƌue l͛OCP, Ƌui est lui-même plus soluble que les 
apatites et suƌtout Ƌu͛uŶe hǇdƌoǆǇapatite stœĐhioŵĠtƌiƋue ;Figure I-15 et Tableau I-8). Il faut noter 
que les fluides ďiologiƋues oŶt uŶ pƌoduit ioŶiƋue ǀoisiŶ du pƌoduit de soluďilitĠ de l͛OCP. Cela 
iŵpliƋue Ƌu͛ils soŶt sursaturés par rapport aux phosphates de calcium dont le produit de solubilité 
est iŶfĠƌieuƌ à Đelui de l͛OCP ;Đoŵŵe l͛hǇdƌoǆǇapatiteͿ ; ces phases ne peuvent donc pas se 
dissoudre (sans tenir compte du rôle des autres acteurs in vivo comme celui des cellules qui peuvent 
contribuer à la dégradation des CaP). Néanmoins, des pH relativement acides peuvent être 
ƌeŶĐoŶtƌĠs loƌs d͛uŶe ƌĠaĐtioŶ iŶflaŵŵatoiƌe ou lors du remodelage osseux, engendrant la 
dissolutioŶ de toutes les phases de CaP. Il faut ƌeŵaƌƋueƌ Ƌu͛à pH aĐide, Đ͛est le DCPD Ƌui est la 
phase la plus staďle. EŶ ŵilieu aƋueuǆ, les phases les plus soluďles telles Ƌue l͛ACP, le DCPD, l͛OCP et 
l͛apatite ŶoŶ stœĐhioŵĠtƌiƋue se tƌaŶsfoƌŵeŶt eŶ phase plus staďle, gĠŶĠƌaleŵeŶt uŶe phase 
apatitique moins lacunaire [73]. Cette évolution est conditionnée par la température, le pH et les 
concentrations en Ca et P.  
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I-5-1-g.  Propriétés biologiques des phosphates de calcium 
Les phosphates de calcium précédemment présentés peuvent être considérés comme des 
ŵatĠƌiauǆ ďioaĐtifs. La ďioaĐtiǀitĠ peut ġtƌe dĠfiŶie paƌ la possiďilitĠ Ƌu͛a uŶe ĐĠƌaŵiƋue ďioaĐtiǀe à 
se lier directement au tissu osseux en évitant la formatioŶ d͛uŶ tissu fiďƌeuǆ. Elle peut aussi ġtƌe 
définie comme un matériau favorisant la cicatrisation osseuse. Il a, en effet, été démontré que les 
CaP peƌŵetteŶt uŶe liaisoŶ ĐhiŵiƋue au tissu osseuǆ et aŵĠlioƌeŶt la foƌŵatioŶ d͛uŶe iŶteƌfaĐe 
stable. Ils favorisent aussi, à leur surface, la germination de CaP à partir des fluides biologiques [73].  
 
La biodégradation de ces CaP dans les fluides biologiques est généralement reliée à leur 
soluďilitĠ. D͛autƌes ĐaƌaĐtĠƌistiƋues telles Ƌue la taille des gƌains, la porosité, la cristallinité, la 
microstructure, le pH du milieu environnant, la surface exposée ou encore le contexte biologique 
;Ġtat iŶflaŵŵatoiƌe,…Ϳ soŶt aussi dĠteƌŵiŶaŶts [80], [84]. En se référant au paragraphe précédent, le 
DCPD aiŶsi Ƌue l͛OCP soŶt susĐeptiďles de se dissoudƌe. CepeŶdaŶt, ĐeĐi Ŷ͛iŵpliƋue pas foƌĐĠŵeŶt la 
disparition du matériau car sa dissolution mène à une sursaturation locale des fluides biologiques 
pouǀaŶt iŶduiƌe la ƌepƌĠĐipitatioŶ d͛uŶe phase de CaP plus stable comme une phase apatitique. Cela 
est observé pour les phases les plus solubles qui sont transformées en apatite mal cristallisée une 
fois implantées [85]. L͛aĐtiǀitĠ Đellulaiƌe, pouǀaŶt ŵeŶeƌ à uŶ aďaisseŵeŶt du pH est ĠgaleŵeŶt à 
ĐoŶsidĠƌeƌ daŶs la ďiodĠgƌadatioŶ de Đes ŵatĠƌiauǆ. Il faut Ŷoteƌ Ƌue la pƌĠseŶĐe d͛ĠlĠŵeŶts 
étrangers dans la composition des phases de CaP peut significativement modifier leur solubilité et 
donc leur résorption [73]. 
 
I-5-2 Les procédés de revêtement étudiés 
I-5-2-a. Le procédé par immersions 
Le pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs est uŶ pƌoĐĠdĠ ďasse teŵpĠƌatuƌe utilisaŶt la ǀoie aqueuse. Il 
peƌŵet d͛oďteŶiƌ des ƌeǀġteŵeŶts fiŶs ;< ϭϬ µm) et peut recouvrir des formes complexes [86]. Il 
permet également la fonctionnalisation du revêtement par des molécules thermosensibles comme 
des facteurs de croissance, des antibiotiques etc. [77]. De plus, cette méthode de revêtement, de 
paƌt sa ǀeƌsatilitĠ, peƌŵet la foƌŵatioŶ de diffĠƌeŶtes phases de phosphates de ĐalĐiuŵ Đoŵŵe l͛OCP 
[87] ou l͛apatite ďioŵiŵĠtiƋue ĐaƌďoŶatĠe [86] en fonction des conditions de synthèse choisies. 
Après implantation, la dissolution et la reprécipitation de ces phases vont contribuer à la 
reconstruction du tissu osseux [88]. Ce procédé par immersion est généralement utilisé dans le but 
d͛oďteŶiƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt de CaP suƌ des suďstƌats ŵĠtalliƋues [89] ou polymériques [90], ou bien 
pour former des composites organique/inorganique [91]. 
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Cette teĐhŶiƋue ŵet gĠŶĠƌaleŵeŶt eŶ œuǀƌe l͛utilisatioŶ de fluides ďiologiƋues aƌtifiĐiels 
(Simulated Body Fluid - SBF). Cette solution métastable, est sursaturée et permet la précipitation de 
phosphate de calcium. Cependant, une faible quantité de CaP, soit environ 150 ŵg d͛apatite, 
précipite par litre de solution SBF dans le cas le plus favorable. De plus, ceci nécessite un temps long 
de plusieurs heures à plusieurs jours en fonction de la capacité de la phase à nucléer à la surface de 
l͛iŵplaŶt [92]. AfiŶ d͛augŵeŶteƌ la ĐiŶĠtiƋue de dĠpôt et la ƋuaŶtitĠ de CaP foƌŵĠe, des Ġtudes oŶt 
été menées avec des concentrations en calcium et phosphates plus élevées [86] [89] [93]. Ces 
solutions sont généralement nommées SBF x2, x5 ou x10. Cependant, lorsque ces solutions sont 
hautement sursaturées, les phases de phosphates de calcium précipitent spontanément dans la 
solutioŶ et doŶĐ l͛effiĐaĐitĠ de la foƌŵatioŶ du ƌeǀġteŵeŶt est diŵiŶuĠe et ses ĐaƌaĐtĠƌistiƋues soŶt 
ĐoŵpliƋuĠes à ĐoŶtƌôleƌ. De plus, la pƌĠpaƌatioŶ aiŶsi Ƌue l͛utilisatioŶ de Đes solutioŶs ŵĠtastaďles à 
l͛ĠĐhelle iŶdustƌielle soŶt pƌoďlĠŵatiques à cause de la précipitation non contrôlée dans la solution 
aiŶsi Ƌue suƌ toutes les suƌfaĐes des ĠƋuipeŵeŶts, Ƌu͛il faut eŶtiğƌeŵeŶt ĠliŵiŶeƌ apƌğs ĐhaƋue lot 
produit. 
 
AfiŶ de s͛affƌaŶĐhiƌ de Đes pƌoďlğŵes, uŶ pƌoĐĠdĠ paƌ iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes, dĠĐƌit dans de 
Ŷoŵďƌeuses Ġtudes, a ĠtĠ dĠǀeloppĠ. BƌiğǀeŵeŶt, Đe pƌoĐĠdĠ ĐoŶsiste eŶ l͛utilisatioŶ de Ϯ ďaiŶs 
distincts : l͛uŶ ĐoŶteŶaŶt uŶ sel de ĐalĐiuŵ et l͛autƌe uŶ sel de phosphate ; ĠǀitaŶt aiŶsi l͛Ġtat de 
suƌsatuƌatioŶ des solutioŶs ŵises eŶ œuǀƌe. Ce pƌoĐĠdĠ est dĠĐƌit loƌs de la ŵise eŶ plaĐe d͛uŶ 
revêtement sur des matériaux comme des films de collagène [16], uŶ gel d͛alĐool polǇǀiŶǇliƋue ;PVAͿ 
[94], un hydrogel de gomme de xanthane [95] ou de chitosan [96], des gels de silice [97], des 
polymères [90], [98], [99] ou encore un tissu de soie [100] ; aloƌs Ƌu͛uŶe seule Ġtude ƌepoƌte sa ŵise 
œuǀƌe suƌ uŶ suďstƌat métallique de titane [101]. Stranger et al. utilisent également ce procédé afin 
de foƌŵeƌ uŶ Đoŵposite oƌgaŶiƋue/iŶoƌgaŶiƋue ĐoŵposĠ d͛hǇdƌoǆǇapatite et de gĠlatiŶe [91]. 
 
Les différents protocoles décrits dans la littĠƌatuƌe iŶdiƋueŶt Ƌue l͛ĠĐhaŶtilloŶ est iŵŵeƌgĠ 
dans une solution de calcium ou de phosphate dans un premier temps, rincé puis immergé dans le 
deuǆiğŵe ďaiŶ ĐoŶteŶaŶt l͛autƌe ioŶ aǀaŶt d͛ġtƌe ƌiŶĐĠ uŶe Ŷouǀelle fois et sĠĐhĠ.  
Concernant la solution de calcium, le sel généralement utilisé est le chlorure de calcium 
(CaCl2). La concentration de la solution peut varier de 200 mM [90] à 500 mM [95]. Cependant Ijima 
et al. oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue Đette ĐoŶĐeŶtƌatioŶ Ŷ͛a pas d͛iŶflueŶĐe suƌ le ƌappoƌt Ca/P fiŶaleŵeŶt oďteŶu 
et Ŷ͛oŶt pas ĠtudiĠ l͛Ġpaisseuƌ dĠposĠe [94]. Le pH est également ajusté proche des conditions 
physiologiques à savoir 7,4 grâce à une solution tampon telle que le TRIS-HCl 
(Tris(hydroxymethyl)aminomethane hydrochloride) [97], [99] ou l͛HEPE“ ;4-(2-hydroxyethyl)-1-
piperazineethanesulfonic acid) [94]. Le teŵps d͛iŵŵeƌsioŶ, Ƌui Ŷe peƌŵet pas de faiƌe ǀaƌieƌ le 
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ƌappoƌt Ca/P de la phase oďteŶue d͛apƌğs Ijima et al. [94] et Ƌui Ŷ͛iŶflue pas la ƋuaŶtitĠ d͛apatite 
fiŶaleŵeŶt foƌŵĠe d͛apƌğs Tagushi et al. [90] , varie de 10 secondes [98] à 5 heures [94] selon les 
études réalisées à 37 °C. 
Les échantillons peuvent ensuite être rincés entre les bains de sel ou alors seulement après 
les deux bains. Cette étape semble cruciale car le lavage des échantillons ne doit pas éliminer tous les 
ioŶs fiǆĠs suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ loƌs du pƌeŵieƌ ďaiŶ afiŶ Ƌue Đeuǆ-ci puissent réagir avec les ions du 
second. En effet, les auteurs décrivent des interactions des ions calcium avec les groupes carboxyles 
loƌs de l͛utilisatioŶ d͛uŶ hydrogel de gomme de xanthane [95] ; aǀeĐ les silaŶols loƌs de l͛utilisatioŶ 
d͛uŶ gel de silice [97] aloƌs Ƌue daŶs les autƌes situatioŶs le ŵĠĐaŶisŵe d͛iŶteƌaĐtioŶ Ŷ͛a pas ĠtĠ 
élucidé [90]. Ils ŵetteŶt tout de ŵġŵe eŶ aǀaŶt le fait Ƌue l͛adsoƌptioŶ des ioŶs ĐalĐiuŵ suƌ le 
substrat polǇŵğƌe est ŵaǆiŵale et atteiŶt sa liŵite apƌğs ϭϬ seĐoŶdes d͛iŵŵeƌsioŶ afiŶ de ĐoŶĐluƌe 
Ƌu͛uŶ teŵps plus loŶg d͛iŵŵeƌsioŶ daŶs le ďaiŶ est iŶutile [90]. 
Le ďaiŶ de phosphate, ƋuaŶt à lui, est ƌĠalisĠ gƌâĐe à des sels d͛hǇdƌogĠŶophosphate de 
potassium (K2HPO4) [102] ou d͛hǇdƌogĠŶophosphate de sodiuŵ ;Na2HPO4) [99] ayant une 
concentration variant de 120 mM [98] à 300 mM [95] permettant alors de conserver un rapport Ca/P 
de 1,67, ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de l͛HAP. 
Les ĠĐhaŶtilloŶs soŶt eŶsuite ƌiŶĐĠs uŶe Ŷouǀelle fois. C͛est aloƌs la fiŶ d͛uŶ ĐǇĐle.  
Le ĐǇĐle de tƌeŵpage et de laǀage peut ġtƌe ƌĠpĠtĠ, paƌfois jusƋu͛à ϭϬϬ fois [102]. Ce nombre 
de ĐǇĐles peƌŵet de ĐoŶtƌôleƌ d͛uŶe paƌt le ƌappoƌt Ca/P de la phase de phosphate de ĐalĐiuŵ 
formée qui augmente avec le nombre de cycles [94] ainsi que la quantité de phosphate de calcium 
déposée [90], [95]. CepeŶdaŶt tƌğs peu d͛auteuƌs estiŵeŶt l͛Ġpaisseuƌ des ƌeǀġteŵeŶts foƌŵĠs.  
Finalement, la phase de phosphate de calcium généralement formée par cette technique est 
dĠĐƌite Đoŵŵe uŶe hǇdƌoǆǇapatite stœĐhioŵĠtƌiƋue ;Ca/P = ϭ,ϲϳͿ [94] ou bien une apatite 
déficiente en calcium (Ca/P = 1,54 [98]), parfois avec une faible cristallinité [102]. 
 
Nous nous intéresserons finalement ici plus particulièrement aux travaux de Kono et al., seuls 
auteurs à notre connaissance à avoir utilisé un substrat métallique de titane dans un procédé 
d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes [101]. Ils mettent en effet en avant le fait que le titane, relativement 
hǇdƌophoďe, ƌeŶd diffiĐile l͛adsoƌptioŶ des ioŶs Đalcium et phosphate à sa surface. Les auteurs 
ƌĠaliseŶt daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps uŶ tƌaiteŵeŶt de suƌfaĐe gƌâĐe à de l͛aĐide sulfuƌiƋue ŵeŶaŶt à la 
ĐƌĠatioŶ d͛uŶe ĐouĐhe de TiH2 aiŶsi Ƌu͛uŶ tƌaiteŵeŶt alĐaliŶ ĐoŶsistaŶt à tƌeŵpeƌ le suďstƌat daŶs 
une solution de NaOH à 60 °C durant 24 heures. Ce dernier traitement a, en effet, été proposé par 
plusieuƌs auteuƌs utilisaŶt le pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶ ĐlassiƋue dĠĐƌit pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ŵettaŶt eŶ œuǀƌe 
les solutioŶs “BF daŶs le ďut d͛aŵĠlioƌeƌ le pƌoĐĠdĠ et plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt l͛Ġtape de geƌŵiŶatioŶ 
des CaP [92], [101], [103]. Les auteuƌs dĠĐƌiǀeŶt iĐi l͛iŵŵeƌsioŶ daŶs uŶ ďaiŶ de ĐalĐiuŵ de 
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concentration 0,5 M réalisé à partir de chlorure de calcium ; d͛uŶ ƌiŶçage à l͛eau ; d͛uŶe iŵŵeƌsioŶ 
dans un bain de phosphate à 0,1 M ƌĠalisĠ à paƌtiƌ d͛uŶe solutioŶ d͛hǇdƌogĠŶophosphate de sodiuŵ 
aǀaŶt d͛ġtƌe laǀĠ à Ŷouǀeau. Les essais ŵoŶtƌeŶt l͛iŵpoƌtaŶĐe des pƌĠtƌaiteŵeŶts Đaƌ seul uŶ 
revêtement est observé pour les échantillons ayant subis le traitement à la soude alors que ceux 
Ŷ͛aǇaŶt suďis auĐuŶ tƌaiteŵeŶt ou l͛attaƋue aĐide seule Ŷe soŶt pas ƌeǀġtus. De plus, la ĐoŵďiŶaisoŶ 
de l͛attaƋue aĐide et du tƌaiteŵeŶt alĐaliŶ ŵğŶe à uŶ ƌeǀêtement plus épais. Aussi, et en accord avec 
les études précédemment décrites, Kono et al. montrent que le ratio Ca/P ainsi que la quantité 
d͛apatite dĠposĠe augŵeŶteŶt aǀeĐ le Ŷoŵďƌe de ĐǇĐles aloƌs Ƌue la teŵpĠƌatuƌe des solutioŶs aiŶsi 
Ƌue le teŵps d͛iŵŵeƌsioŶ Ŷ͛oŶt pas d͛impact sur ces deux dernières caratéristiques du revêtement. 
UŶ ƌappoƌt Ca/P pƌoĐhe de Đelui de l͛hǇdƌoǆǇapatite stœĐhioŵĠtƌiƋue ;Ca/P = ϭ,ϲϳͿ a pu ġtƌe 
oďseƌǀĠ apƌğs ϱϬ ĐǇĐles. Aussi, les ƌeǀġteŵeŶts d͛apatites oďteŶus à des teŵpĠƌatuƌes de bain de 4 
et 37 °C possèdent une faible cristallinité par rapport à ceux obtenus à 60 °C. Il faut également noter 
que la mise au point du revêtement sur des substrats de forme complexe a été démontrée sur un 
maillage de titane.  
Le mécanisme de formation du revêtement de CaP établi par ces auteurs et représenté sur la 
Figure I-16 se déroule eŶ plusieuƌs Ġtapes. DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, l͛attaƋue à l͛aĐide sulfuƌiƋue 
peƌŵet la foƌŵatioŶ d͛uŶe fiŶe ĐouĐhe de TiH2. A la suite de Đela, uŶe ĐouĐhe d͛oǆǇde de titaŶe se 
ƌefoƌŵe ŶatuƌelleŵeŶt. Le tƌaiteŵeŶt alĐaliŶ peƌŵet eŶsuite la foƌŵatioŶ d͛uŶe ĐouĐhe de titaŶate 
de sodium. Lorsque le substrat prétraité est immergé dans la solution de calcium, les ions Na+ sont 
échangés par des ions H3O
+ afin de créer une couche de Ti-OH. Les ions calcium sont ensuite 
iŶĐoƌpoƌĠs daŶs Đette ĐouĐhe hǇdƌatĠe. EŶfiŶ, loƌs de l͛iŵŵeƌsioŶ daŶs le seĐoŶd ďaiŶ, le ĐalĐiuŵ et 
le phosphate réagissent et précipitent sous forme de CaP. 
 
Figure I-16 : Schéma des modifications de surface supposées par Kono et al. après le pré-traitement de la surface et le 
procedé d'immersions successives [101] 
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I-5-2-b. Le pƌoĐĠdĠ d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ 
L͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ de phosphates de ĐalĐium est une technique de plus en plus étudiée car 
elle utilise, elle aussi la voie aqueuse et reste un procédé dit basse température comportant alors les 
aǀaŶtages ĐitĠs pƌĠĐĠdeŵŵeŶt pouƌ le pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs. De plus, Đe pƌoĐĠdĠ peƌŵet de foƌŵeƌ 
des revêtements hautement cristallins, de revêtir des structures poreuses ou des formes complexes, 
de ĐoŶtƌôleƌ l͛Ġpaisseuƌ, la ĐoŵpositioŶ et la stƌuĐtuƌe du ƌeǀġteŵeŶt, et Đela gƌâĐe à des 
équipements peu onéreux [104].  
 
Cette technique consiste à immerger trois électrodes dans une solution contenant des ions 
ĐalĐiuŵ et dihǇdƌogĠŶophosphate, appelĠe ĠleĐtƌolǇte. OŶ peut aloƌs distiŶgueƌ l͛ĠleĐtƌode de tƌaǀail 
positioŶŶĠe eŶ taŶt Ƌue Đathode Ƌui est iĐi l͛iŵplaŶt à ƌeǀġtiƌ ; une contre électrode (souvent en 
platine ou graphite) et une électrode de référence (souvent au calomel saturé ou Ag/AgCl). Ces 
électrodes sont reliées à un générateur électrique pouvant travailler sous différents modes 
d͛utilisatioŶ. Le pƌeŵieƌ est le ŵode poteŶtiostatiƋue où le poteŶtiel eŶtƌe l͛ĠleĐtƌode de travail et 
l͛ĠleĐtƌode de ƌĠfĠƌeŶĐe est ŵaiŶteŶu ĐoŶstaŶt. Le deuǆiğŵe est le ŵode galǀaŶostatiƋue pouƌ 
leƋuel Đ͛est la ǀaleuƌ du ĐouƌaŶt Ƌui est ŵaiŶteŶue ĐoŶstaŶte. Il est ĠgaleŵeŶt possiďle de ŵettƌe eŶ 
œuǀƌe des ƌĠgiŵes pulsĠs eŶ appliƋuaŶt uŶ potentiel ou un courant pendant un temps Ton et une 
pause pendant un temps Toff. Un courant ou potentiel de signe opposé peut également être défini à 
la place du Toff. Ce gĠŶĠƌateuƌ peƌŵet d͛appoƌteƌ l͛ĠŶeƌgie ŶĠĐessaiƌe pouƌ la ŵise eŶ plaĐe de 
réactions éleĐtƌoĐhiŵiƋues à la suƌfaĐe des ĠleĐtƌodes, la ĐiƌĐulatioŶ des ioŶs daŶs l͛ĠleĐtƌolǇte et des 
électrons dans le circuit extérieur [105].  
 
Le mécanisme de la formation du revêtement de phosphate de calcium sur le substrat peut 
s͛eǆpliƋueƌ eŶ diffĠƌeŶtes Ġtapes. Les auteurs suggèrent que la précipitation peut se produire par 
trois voies : 1) une augmentation locale du pH engendrant la précipitation directe du CaP dans la 
solution en raison de leur plus faible solubilité à pH basiques. 2) des réactions acido-basiques menant 
à la précipitation dans la solution quand le produit de solubilité KSP est atteint. 3) des réactions 
électrochimiques [106]. Ces réactions sont décrites par la suite. 
 
Dans un premier temps la solution électrolytique, contenant les ions calcium et les ions 
phosphates généralement sous la forme dihydrogénophosphate (H2PO4
2-), est préparée. Les sels 
principalement utilisés sont le nitrate de calcium (Ca(NO3)2,4H2O) et le dihydrogénophosphate 
d͛aŵŵoŶiuŵ ;NH4H2PO4). Les concentrations étudiées dans la littérature sont très variables : de  
0,61 mM de Ca et 0,36 mM de phosphate [107] à 167 mM de Ca et 100 mM de phosphate [108]. Il 
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faut Ŷoteƌ Ƌu͛uŶ ƌappoƌt Ca/P de ϭ,ϲϳ est généralement utilisĠ. Il est aloƌs possiďle d͛ĠĐƌiƌe les 
équations de dissolution suivantes [108] : 
                              (I.6) 
                         (I.7) 
 
Ensuite lorsque le courant ou le potentiel est appliqué entre les électrodes, des réactions 
d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ se pƌoduiseŶt à la surface de chaque électrode : il y a réaction d͛oǆǇdatioŶ à 
l͛aŶode aloƌs Ƌue la Đathode est le siğge d͛uŶe ƌĠaĐtioŶ de ƌĠduĐtioŶ. L͛eau ĠtaŶt le solǀaŶt de la 
solutioŶ, elle est pƌiŶĐipaleŵeŶt ĐoŶĐeƌŶĠe paƌ Đes ƌĠaĐtioŶs. L͛oǆǇdatioŶ de Đelle-ci peut alors 
s͛ĠĐƌiƌe : 
                            (I.8) 
 
Et la réduction [106], [109], [110]: 
                             (I.9) 
 
De plus, si le pH de l͛ĠleĐtƌolǇte est aĐide Đoŵŵe dĠĐƌit paƌ ĐeƌtaiŶs auteuƌs ;pH = ϰ - 4,5) la 
réduction du proton peut se produire [104], [111] : 
                    (I.10) 
 
L͛iŵplaŶt à ƌeǀġtiƌ ĠtaŶt la Đathode Đ͛est suƌtout la ƌĠaĐtioŶ de ƌĠduĐtioŶ Ƌui est iŵpoƌtaŶte. 
La création de ces ions OH- à l͛eǆtƌġŵe suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt ĐoŶduit à uŶe ĠlĠǀatioŶ loĐale du pH 
entrainant ainsi des réactions acido-basiques.  
D͛autƌes ƌĠaĐtioŶs, ƌespoŶsaďles de la ĐƌĠatioŶ d͛ioŶs OH- sont également décrites dans la 
littérature. On peut citer la ƌĠduĐtioŶ du dioǆǇgğŶe dissous daŶs l͛ĠleĐtƌolǇte [106], [111] (équation 
I.11), la réduction des ions dihydrogénophosphate et hydrogénophosphate [106], [110], [111] 
(équations I.12, I.13, I.14 et I.15), la réduction des ions nitrates [104] (équation I.16) provenant du sel 
de ĐalĐiuŵ utilisĠ ou ƌajoutĠ paƌ ĐeƌtaiŶs auteuƌs afiŶ d͛augŵeŶteƌ la ĐoŶduĐtiǀitĠ de la solutioŶ 
[112], [113] ou encore la réduction du dioxyde de titane [104] (équation I.17). Il faut néanmoins 
Ŷoteƌ Ƌue la ƋuaŶtitĠ de Đes ioŶs est ŵiŶoƌitaiƌe ĐoŵpaƌĠe à Đelle de l͛eau. La ƌĠaĐtioŶ de ƌĠduĐtioŶ 
de l͛eau peut doŶĐ ġtƌe ĐoŶsidĠƌĠe Đoŵŵe majoritairement responsable de la création des ions OH- 
et doŶĐ de l͛ĠlĠǀatioŶ du pH Đoŵŵe ƌepƌĠseŶtĠ suƌ la Figure I-17. 
                              (I.11) 
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                                  (I.12) 
                                   (I.13) 
                          (I.14) 
                              (I.15) 
 
                               (I.16) 
                                     (I.17) 
 
Coŵŵe eǆpliƋuĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, le pH atteiŶt au ǀoisiŶage de l͛iŵplaŶt peƌŵet la ŵise eŶ 
place de réactions acido-basiques entrainant la dissociation des ions dihydrogénophosphate présents 
en solution suivant les équations (I.18) et (I.19)  [108]–[110] : 
                              (I.18) 
                           (I.19) 
   
Eliaz et Sridhar proposent la probabilité de présence des différentes acidités des ions 
phosphates en fonction du pH de la solution, comme représenté par le diagramme de spéciation sur 
la Figure I-18 [114]. Il apparait que pour un pH compris entre 2,2 et 7,2 les ions 
dihydrogénophopshate (H2PO4
-) sont majoritaires, alors que si la valeur du pH est comprise entre 7,2 
et 12 ce sont les ions hydrogénophosphate (HPO4
2-) qui le sont pour finir avec les ions phosphate 
PO4
3- devenant majoritaires pour un pH supérieur à 12. 
 
 
Figure I-17 : Schéma représentant l'élévation locale du pH à la surface de la cathode ainsi que les espèces présentes 
produites lors de l'application d'un potentiel ou d'une densité de courant. Modifié à partir de [105] 
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Figure I-18 : Distribution des espèces de phosphates en fonction du pH à 37 °C (diagramme de spéciation des phosphates 
en solution) et pour une concentration de phosphate de 0,36 mM et une concentration libre en hydrogène de 10
-6
 M 
[114] 
 
Pour finir, les réactions acido-basiques précédemment décrites engendrent une 
suƌsatuƌatioŶ ioŶiƋue à l͛eǆtƌġŵe suƌfaĐe de la Đathode pƌoǀoƋuaŶt aiŶsi la pƌĠĐipitatioŶ de 
phosphates de calcium dont le produit de solubilité est généralement faible. Selon les valeurs de pH 
et doŶĐ les ioŶs ŵajoƌitaiƌeŵeŶt pƌĠseŶts, il est possiďle d͛oďteŶiƌ diffĠƌeŶtes phases de phosphate 
de calcium à savoir [104], [108], [110] : 
- La brushite (DCPD) :  
                                       (I.20) 
 
- Le phosphate octocalcique (OCP) : 
                                                       (I.21) 
 
 
- L͛apatite dĠfiĐieŶte eŶ ĐalĐiuŵ ;Ŷs-HAP) :                                                                                           aǀeĐ Ϭ<ǆ<Ϯ (I.22) 
 
- L͛hǇdƌoǆǇapatite (HAP) : 
                                        (I.23) 
 
Ce pƌoĐĠdĠ, tƌğs ǀeƌsatile et siŵple d͛utilisation, permet de contrôler de nombreux 
paramètres tels que la concentration en sels de calcium et phosphate, la température et le pH de la 
solution électrolytique ainsi que les paramètres électriques. Ces derniers ont une influence sur le 
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revêtement de phosphate de calcium finalement obtenu. Nous nous intéresserons ici à certains 
d͛eŶtƌe euǆ d͛apƌğs les doŶŶĠes de la littĠƌatuƌe. 
 
La densité de courant ou le potentiel appliqué semble avoir un effet considérable sur la 
phase de CaP formée car ils influent directement sur la création des ions OH- et doŶĐ suƌ l͛ĠlĠǀatioŶ 
locale du pH [115]. Concernant le potentiel appliqué, la germination des CaP commence à - 842 mV 
mais un potentiel inférieur à - 1,26 V/ECS est nécessaire pour améliorer leur croissance [104]. Pour ce 
qui est de la densité de courant, Dumelié et al. dĠĐƌiǀeŶt l͛oďteŶtioŶ d͛OCP aǀeĐ uŶe deŶsitĠ de 
courant de 2 mA/cm2 et de ns-HAP avec 5 mA/cm2 [110] alors que Kuo et Yen dĠĐƌiǀeŶt l͛appaƌitioŶ 
de DCPD pour des densités de courant de 1 à 5 mA/cm2 et d͛HAP pouƌ des deŶsitĠs de ĐouƌaŶt 
supérieures à 10 mA/cm2. Ces ƌĠsultats diffğƌeŶt ĐeƌtaiŶeŵeŶt à Đause de l͛utilisatioŶ de 
températures différentes : le premier essai a été mené à 60 °C aloƌs Ƌue le seĐoŶd l͛a ĠtĠ à 
température ambiante. Aussi, afiŶ d͛augŵeŶteƌ le pH et doŶĐ de foƌŵeƌ uŶe HAP, les deŶsitĠs de 
courant et potentiels ont été augmentés. Néanmoins, la production des ions OH- est accompagnée 
de Đelle de ďulles de dihǇdƌogğŶe ŵeŶaŶt à des pƌoďlğŵes d͛hoŵogĠŶĠitĠ et de tenue mécanique 
du revêtement [105], [111]. Des Ġtudes oŶt aloƌs utilisĠ le peƌoǆǇde d͛hǇdƌogğŶe ;H2O2) afin 
d͛augŵeŶteƌ la ĐƌĠatioŶ d͛ioŶs OH- [105], [111] ou la ŵise eŶ œuǀƌe de l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ eŶ ŵode 
pulsé en appliquant des temps de dépôt et des temps de repos [116]–[119] mais ne seront pas 
décrits en détail ici. D͛apƌğs Adbel et al. l͛augŵeŶtatioŶ de la densité de courant permet également 
d͛augŵeŶteƌ l͛Ġpaisseuƌ du ƌeǀġteŵeŶt [108]. 
 
CoŶĐeƌŶaŶt la teŵpĠƌatuƌe de l͛ĠleĐtƌolǇte, Eliaz décrit un optimum entre 70 et 95 °C dans le 
ďut d͛oďteŶiƌ une HAP [104]. De plus, il met en évidence que plus la température du bain augmente 
ŵoiŶs il Ǉ a pƌĠseŶĐe d͛OCP et plus la ŵasse de CaP dĠposĠe augmente. La température permet 
ĠgaleŵeŶt l͛oďteŶtioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt plus hoŵogğŶe Đaƌ la ŵoďilitĠ ioŶiƋue augŵeŶte [120]. 
Aussi, l͛ĠlĠǀatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe peƌŵet d͛ĠliŵiŶeƌ le CO2 présent dans la solution électrolytique, 
Ƌui, au ĐoŶtaĐt de l͛eau foƌŵe l͛aĐide ĐaƌďoŶiƋue ;H2CO3Ϳ Ƌui ĐoŶduit aloƌs à la foƌŵatioŶ d͛ioŶs 
hydrogénocarbonate et carbonate en milieu basique pouvant réagir avec les ions calcium présents 
dans la solution [105].  
 
Les ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ ioŶs ĐalĐiuŵ et phosphate iŶtƌoduits daŶs l͛ĠleĐtƌolǇte ont une 
influence sur la morphologie du revêtement finalement obtenu [112]. En effet, une concentration 
faiďle eŶ ĐalĐiuŵ ;Ϭ,ϲ ŵMͿ peƌŵet d͛oďteŶiƌ uŶe hǇdƌoǆǇapatite de foƌŵe « rod-like » ayant une 
base heǆagoŶale aloƌs Ƌu͛uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ plus iŵpoƌtaŶte eŶ ĐalĐiuŵ ;ϰϬ ŵMͿ ĐoŶduit à uŶe 
structure « ribbon-like ». Cependant il faut noter que dans cette étude menée par Ye et Wang, le pH 
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de la solution électrolytique est plus bas loƌs de l͛utilisatioŶ d͛uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ plus iŵpoƌtaŶte eŶ 
Ca, influençant alors la phase formée et dans ce dernier cas la foƌŵatioŶ d͛OCP et ŶoŶ d͛HAP 
pouvant permettre d͛eǆpliƋueƌ l͛oďseƌǀatioŶ de deux morphologies différentes.   
 
Le pH iŶitial de l͛ĠleĐtƌolǇte est gĠŶĠƌaleŵeŶt Ġgal à 4 - 4,6 ou ajusté à 7,4 suivant les études. 
Un pH à 4,2 donne un revêtement moins ďieŶ ĐƌistallisĠ, plus Ġpais et plus poƌeuǆ Ƌu͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt 
oďteŶu à paƌtiƌ d͛uŶe solutioŶ aǇaŶt uŶ pH de ϲ [114]. Les auteurs expliquent que la porosité dans le 
ƌeǀġteŵeŶt oďteŶu à pH = ϰ peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ le fait Ƌu͛aǀeĐ uŶe solutioŶ aĐide il Ǉ a plus de 
créatioŶ de dihǇdƌogğŶe ĐoŶduisaŶt à Đette oďseƌǀatioŶ. La ĐoŶĐlusioŶ de Đette Ġtude suƌ l͛Ġpaisseuƌ 
du revêtement est discutable car les concentrations en ions calcium et phosphate sont supérieures 
dans la solution à pH = 4 ; pouvant expliquer un revêtement final plus épais. De plus, le revêtement à 
pH ϰ Đoŵpoƌte des tƌaĐes d͛OCP aloƌs Ƌue Đelui à pH ϲ est uniquement ĐoŵposĠ d͛HAP. 
 
Le teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ seŵďle seulement aǀoiƌ uŶ effet suƌ l͛Ġpaisseuƌ du ƌeǀġteŵeŶt 
obtenu [120]. EŶfiŶ l͛agitatioŶ est tƌğs peu disĐutĠe. Il a ĠtĠ ƌepoƌtĠ Ƌue Đelle-ci diminue la taille des 
cristaux traduisant alors une augmentation du nombre de sites de germination [104].  
 
Les Ġtudes soŶt diffiĐileŵeŶt Đoŵpaƌaďles daŶs le ďut d͛oďteŶiƌ des paƌaŵğtƌes optiŵauǆ Đaƌ 
des ĐoŶditioŶs diffĠƌeŶtes soŶt ŵises eŶ œuǀƌe telles Ƌue : la température, la concentration et le pH 
iŶitial de l͛ĠleĐtƌolǇte aiŶsi Ƌue la deŶsitĠ de ĐouƌaŶt ou le poteŶtiel appliƋuĠ. La teŵpĠƌatuƌe de 
l͛ĠleĐtƌolǇte et le poteŶtiel ou la deŶsitĠ de ĐouƌaŶt appliƋuĠe seŵďleŶt ġtƌe les faĐteuƌs peƌŵettaŶt 
d͛oďteŶiƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt hoŵogğŶe et de contrôler les phases de CaP formées. Eliaz indique 
ŶĠaŶŵoiŶs Ƌu͛il est diffiĐile de pƌĠǀoiƌ la phase Ƌui pƌĠĐipite Đaƌ les phosphates de ĐalĐiuŵ 
ƌepƌĠseŶteŶt uŶ sǇstğŵe Đoŵpleǆe Ƌui Ŷ͛est pas uŶiƋueŵeŶt ƌĠgit paƌ la theƌŵodǇŶaŵiƋue ŵais 
aussi par la cinétique de formation des différentes phases [104] ; ce qui est en accord avec la partie 
précédente concernant les phosphates de calcium et décrivant des phases intermédiaires. 
 
I-6. Veƌs uŶ ƌeǀġteŵeŶt aŶtiďaĐtĠƌieŶ… 
I-6-1 Le risque infectieux 
L͛iŵplaŶtatioŶ deŶtaiƌe est de plus en plus pratiquée car elle montre un taux de réussite de 
90 à 95 % [121], [122]. Cependant étant un acte chirurgical, des infections risquent de se produire et 
plus spécifiquement pour les patients fumeurs ou ayant une mauvaise hygiène bucco-dentaire [122]. 
Dans le cas des implants dentaires, les infections les plus répandues autour de ces derniers sont les 
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peri-mucosites et les peri-implantites. La peri-mucosite ne touche que les tissus mous et reste 
superficielle alors que la peri-implantite touche les tissus mous ainsi que le tissu osseux engendrant 
uŶe peƌte osseuse autouƌ de l͛iŵplaŶt pouǀaŶt aloƌs ĐoŶduiƌe au desĐelleŵeŶt de l͛iŵplaŶt [122], 
[123]. Pye et al. ainsi que Prathapachandran et al. estiment que la péri-implantite touche de 5 à 8 % 
des Đas d͛iŵplaŶtatioŶ aloƌs Ƌue Norowski et al. dĠĐƌiǀeŶt Ƌu͛uŶe pĠƌi-implantite est observée pour 
14,4 % des implants dans les 5 années après implantation [121]–[123].   
 
Ces infections bactériennes engendrent des complications chirurgicales induisant des 
douleurs et une anxiété supplémentaire pour le patient ainsi que des coûts plus importants pour ce 
dernier, le praticien et les systèmes de santé [122], [124], [125]. De plus, ces infections peuvent 
finalement conduire à uŶ ĠĐheĐ de l͛iŵplaŶtatioŶ [123].  
 
Les bactéries généraleŵeŶt pƌĠseŶtes loƌs d͛uŶe pĠƌi-implantite sont des bactéries 
anaérobies à gram négatif telles que Prevotella intermedia, Porphyromonas gingivalis, 
Aggregatibacter actinomycetemcomitans, Bacteroides forsythus, Treponema denticola, Prevotella 
nigrescens, Campylobacter gracilis [123], [126]. 
 
Coŵŵe daŶs le Đas des Đellules, l͛iŶteƌaĐtioŶ des ďaĐtĠƌies aǀeĐ l͛iŵplaŶt deŶtaiƌe dĠpeŶd de 
plusieurs facteurs comme la composition chimique, la charge, la mouillabilité et la rugosité de la 
surface [124]. Paƌ eǆeŵple, uŶe ƌugositĠ d͛uŶe dizaiŶe de ŵiĐƌoŵğtƌes a ĠtĠ ƌepoƌtĠe Đoŵŵe 
augŵeŶtaŶt dƌastiƋueŵeŶt l͛adhĠsioŶ ďaĐtĠƌieŶŶe aloƌs Ƌu͛uŶe suƌfaĐe plus lisse ;‘a < Ϭ,Ϯ µŵͿ aiŶsi 
Ƌu͛uŶe suƌfaĐe ŶaŶo-teǆtuƌĠe Ŷe l͛aŵĠliore pas. Il est alors possible de remarquer que la rugosité de 
la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt est à la fois iŵpoƌtaŶte afiŶ de faǀoƌiseƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ Đoŵŵe dĠĐƌit daŶs 
la partie I-3-1 ŵais peƌŵet ĠgaleŵeŶt l͛adhĠsioŶ des ďaĐtĠƌies. Une surface hydrophobe, cette fois ci 
a contrario de l͛aŵĠlioƌatioŶ de l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ, ŵğŶe à uŶe ĐoloŶisatioŶ ďaĐtĠƌieŶŶe plus 
importante. De plus, les revêtements de phosphate de calcium montrent une contamination 
bactérienne plus importante et un développement de peri-implantite [122]. Aussi, l͛adsoƌptioŶ de 
protéines provenant des fluides biologiques sur la surface du matériau mènent à des changements 
de la surface originale du biomatériau qui influencent aloƌs l͛adhĠsioŶ ďaĐtĠƌieŶŶe [124].  
 
UŶe fois Ƌue Đes ďaĐtĠƌies oŶt adhĠƌĠ à la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt, elles peuǀeŶt foƌŵeƌ uŶ 
biofilm. Ce dernier peut être défini comme une communauté de différentes bactéries qui coexistent 
au seiŶ d͛uŶe ŵatƌiĐe eǆopolǇŵĠƌiƋue ;pƌiŶĐipaleŵeŶt ĐoŵposĠe de polǇsaĐĐhaƌidesͿ et Ƌui est 
irréversiblement attachée à la surface [124]. La formation du biofilm peut se décomposer en 
différentes étapes : 1) attachement des bactéries de façon réversible à la surface du solide (influencé 
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par les propriétés de surface décrites précédemment). 2) accumulation des bactéries et attachement 
irréversible via la production de la matrice polymérique. 3) maturation du biofilm, formation de 
microcolonies de bactéries et piégeage de cellules planctoniques dans la matrice polysaccharidique. 
4 ) détachement de certaines bactéries pour la colonisation de nouvelles surfaces [124]. Il faut noter 
que la moitié des infections sur les implants est causée par des microorganismes grossissant en 
colonies et aboutissant à un biofilm [127]. De plus, le biofilm protège les bactéries adhérentes du 
sǇstğŵe de dĠfeŶse de l͛hôte et des ageŶts ďaĐtĠƌiĐides [125]. En effet, il représente une barrière 
phǇsiƋue auǆ dĠfeŶses de l͛hôte car il est très compact et une barrière chimique car les agents 
antimicrobiens ne peuvent se lier aux bactéries afin de les éliminer [122]. Enfin, Simchi et al. 
rapportent que les bactéries en biofilm sont 10 à 1000 fois moins sensibles au traitement 
aŶtiďiotiƋue Ƌu͛eŶ Đultuƌe plaŶĐtoŶiƋue où les ďaĐtĠƌies soŶt eŶ suspeŶsioŶ daŶs uŶ ŵilieu. 
 
UŶe fois foƌŵĠ, il est aloƌs tƌğs diffiĐile d͛ĠliŵiŶeƌ le ďiofilŵ ŵġŵe si ĐeƌtaiŶs tƌaiteŵeŶts 
sont décrits dans la littérature : débridement mécanique, traitements antibiotiques ou antiseptiques 
loĐauǆ, tƌaiteŵeŶts laseƌs et ultƌasoŶiƋues,… [122], [123], [128]. Le ƌetƌait de l͛iŵplaŶt est 
généralement la seule solution pour éradiquer le problème [125]. Il est alors nécessaire de prévenir 
l͛adhĠsioŶ ďaĐtĠƌieŶŶe afiŶ d͛eŵpġĐheƌ la foƌŵatioŶ du ďiofilŵ [125], [129]. Pour cela différentes 
stratégies ont été développées et seront décrites par la suite. 
 
I-6-2 Les stratégies mises en place 
Afin de prévenir ces infections post-opĠƌatoiƌes, des ŵodifiĐatioŶs de la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt 
ont été développées. Comme décrit précédemment, Đ͛est de Ŷouǀeau la suƌfaĐe Ƌui est l͛ĠlĠŵeŶt ĐlĠ 
de l͛adhĠsioŶ ďaĐtĠƌieŶŶe et le siğge du dĠǀeloppeŵeŶt du ďiofilŵ. Deuǆ stƌatĠgies sont mises en 
ĠǀideŶĐe : la pƌeŵiğƌe ƌepose suƌ la foŶĐtioŶŶalisatioŶ de la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt et la seĐoŶde suƌ 
l͛appositioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt aŶtiďaĐtĠƌieŶ. 
 
Pouƌ la pƌeŵiğƌe ǀoie, l͛adhĠsioŶ ďaĐtĠƌieŶŶe ĠtaŶt faǀoƌisĠe suƌ des suƌfaĐes hǇdƌophoďes, 
celle-ci peut être rendue très hydrophile. Dans ce but, des polymères hydrophiles (acide 
polyméthacrylique, polyéthylène glycol, …Ϳ peuvent être greffés afin de fonctionnaliser la surface de 
l͛iŵplaŶt [122], [125]. 
Aussi, l͛oǆǇde de titaŶe ;TiO2Ϳ sous foƌŵe d͛aŶatase peƌŵet d͛oďteŶiƌ uŶe suƌfaĐe hauteŵeŶt 
hǇdƌophile loƌs de l͛eǆpositioŶ auǆ UV gƌâĐe à uŶ effet photoĐatalǇtiƋue [127]. Simchi et al. décrivent 
un angle de goutte diminué de 53,5 ° à 0 ° apƌğs ϰϴ heuƌes d͛eǆpositioŶ auǆ UV [129]. Ces derniers 
peƌŵetteŶt eŶ effet, de paƌt l͛ĠŶeƌgie des photoŶs Ƌu͛ils pƌoduiseŶt, de gĠŶĠƌeƌ des eǆĐitoŶs ;paiƌes 
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électron-tƌouͿ Ƌui ƌĠagisseŶt aǀeĐ l͛oǆǇgğŶe et l͛eau ĐoŶteŶus daŶs l͛aiƌ et ŵğŶeŶt à des ƌadiĐauǆ 
hydroxyle et des ions superoxyde. Ces derniers sont très efficaces pour la dégradation des 
contaminants organiques ainsi que pour apporter des propriétés antibactériennes. Plusieurs 
ŵĠĐaŶisŵes soŶt pƌoposĠs à saǀoiƌ l͛oǆǇdatioŶ diƌeĐte de Đo-enzymes intracellulaires réduisant 
l͛aĐtiǀitĠ ƌespiƌatoiƌe de la Đellule et ŵeŶaŶt doŶĐ à sa ŵoƌt et l͛attaƋue iŶtƌaĐellulaiƌe diƌeĐte par les 
radicaux libres causant la rupture de la membrane. 
L͛adsoƌptioŶ d͛aŶtiďiotiƋue diƌeĐteŵeŶt à la suƌfaĐe d͛iŵplaŶts en titane a également été 
testĠe eŶ utilisaŶt paƌ eǆeŵple de l͛aŵinopropylsilane afin de fixer la vancomycine, un antibiotique 
[122]. 
 
D͛autƌe paƌt des ƌeǀġteŵeŶts, gĠŶĠƌaleŵeŶt à ďase de phosphates de ĐalĐiuŵ, eŶƌiĐhis eŶ 
agents antibactériens ont également été évalués. Cette voie représente une des meilleures solutions 
teĐhŶiƋues Đaƌ elle peƌŵet de ŵieuǆ ĐoŶtƌôleƌ le ƌelaƌgage de l͛ageŶt aŶtiďaĐtĠƌieŶ [129].  
Tout d͛aďoƌd, oŶ peut Điteƌ l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ d͛aŶtiďiotiƋue tel Ƌue la geŶtaŵiĐiŶe Ƌui est tƌğs 
utilisĠe Đaƌ Đ͛est uŶ aŶtiďiotiƋue à laƌge speĐtƌe et staďle theƌŵiƋueŵeŶt [125]. D͛autƌes soŶt 
ĠgaleŵeŶt utilisĠs Đoŵŵe la ĐĠfalotiŶe, la ĐaƌďĠŶiĐilliŶe, l͛aŵoǆiĐilliŶe, le ĐephaŵaŶdole, la 
tobramycine et la vancomycine [130]. Ces antibiotiques sont généralement incorporés dans des 
ƌeǀġteŵeŶts de phosphate de ĐalĐiuŵ et pƌiŶĐipaleŵeŶt d͛hǇdƌoǆǇapatite. Ils soŶt iŶĐoƌpoƌĠs soit de 
façon directe ce qui peut être rendu difficile à cause de la température atteinte dans la mise en 
œuǀƌe du pƌoĐĠdĠ ;eǆ : projection plasma) ou par post-traitement limitant son incorporation et ses 
caractéristiques de relargage (par exemple libération rapide de 90 % dans les 60 premières minutes) 
Đaƌ l͛aŶtiďiotiƋue est adsoƌďĠ et ŶoŶ ƌĠelleŵeŶt iŶĐoƌpoƌĠ daŶs le ƌeǀġteŵeŶt. De plus, il Ŷe faut pas 
oublier le problème lié au développement de la résistance des souches bactériennes aux 
aŶtiďiotiƋues aiŶsi Ƌu͛à leuƌ speĐtƌe d͛aĐtiǀitĠ peu large qui est peu efficace lorsque le traitement de 
plusieurs bactéries est nécessaire [122], [124], [127]. 
D͛autƌes auteuƌs oŶt testĠ des ƌeǀġteŵeŶts ĐoŶteŶaŶt des ageŶts oƌgaŶiƋues aŶtiŵiĐƌoďieŶs 
non antibiotiques comme la chlorhexidine, le chloroxylénol et le lolyhexaméthylène biguanide ; 
pouvant alors être utilisés comme alternatives aux antibiotiques. Ils permettent de traiter un large 
spectre de bactéries mais des études ont montré des endommagements cellulaires; des tests de 
biocompatibilité plus approfondis sont nécessaires [125]. 
EŶfiŶ, l͛utilisatioŶ de ĐeƌtaiŶs ageŶts aŶtiŵiĐƌoďieŶs iŶoƌgaŶiƋues est uŶe alteƌŶatiǀe tƌğs 
attractive car ils possèdent une activité antibactérienne élevée, une excellente biocompatibilité et 
une stabilité satisfaisante [125]. L͛aƌgeŶt ĠtaŶt le plus ĐoŶŶu, il est aussi possiďle de Điteƌ le Đuiǀƌe, le 
fluoƌ, le ĐalĐiuŵ, l͛azote et le ziŶĐ. L͛aƌgeŶt a ĠtĠ le plus ĠtudiĠ peƌŵettaŶt aiŶsi d͛appoƌteƌ des 
propriétés antibactériennes à des polymères, des bioverres, des céramiques en utilisant des 
Chapitre I : Etat de l͛aƌt 
 
59 
 
pƌoĐĠdĠs ǀaƌiĠs ;pƌojeĐtioŶ plasŵa, PVD,…Ϳ. Le dopage de ƌeǀġteŵeŶts de phosphates de ĐalĐiuŵ à 
l͛aide d͛aƌgeŶt, de Đuiǀƌe et de ziŶĐ seƌa dĠĐƌit plus eŶ dĠtail daŶs la paƌtie suiǀaŶte. 
Il faut enfin Ŷoteƌ Ƌu͛uŶ autƌe tƌaiteŵeŶt utilisaŶt le ŵoŶoǆǇde d͛azote ĐoŶŶu pouƌ ses 
propriétés antibactériennes à large spectre pour les bactéries à gram positif et négatif est décrit dans 
la littérature [125], [129]. 
 
I-6-3 L’aƌgeŶt, le Đuivƌe et le ziŶĐ Đoŵŵe ageŶts aŶtiďaĐtĠƌieŶs 
Nous nous intéresserons ici à trois agents inorganiques présentant des propriétés 
aŶtiďaĐtĠƌieŶŶes Ƌue soŶt l͛aƌgeŶt, le Đuiǀƌe et le ziŶĐ [124], [131] et particulièrement à leur ajout 
dans des revêtements de phosphates de calcium. Leur avantage principal est de traiter un large 
spectre de bactéries à gram positif et négatif et de limiter le développement de la résistance des 
bactéries envers ces agents [124], [127]. De plus, l͛effet antibactérien de ces éléments est décrit 
loƌsƋue Ƌu͛ils soŶt sous foƌŵe ŵĠtalliƋue, ioŶiƋue ou d͛oǆǇde. 
 
Les mécanismes mis en jeu par ces éléments antibactériens contre les bactéries sont divers 
[128], [129]. PƌeŵiğƌeŵeŶt, l͛ageŶt peut se lieƌ auǆ gƌoupes thiols, ĐaƌaĐtĠristiques de nombreuses 
protéines et jouer un rôle fonctionnel et structural dans la bactérie menant à la mort de celle-ci. 
Aussi, ils peuvent altérer la fonction et la structure des protéines présentes dans la membrane de la 
ďaĐtĠƌie eŶgeŶdƌaŶt sa ƌuptuƌe. EŶsuite, ils soŶt Đapaďles de se lieƌ et d͛altĠƌeƌ ĐeƌtaiŶes eŶzǇŵes, 
cruciales pour la respiration cellulaire et métabolique. EnfiŶ, ils peuǀeŶt iŶteƌfĠƌeƌ aǀeĐ l͛ADN à 
travers la division et la réplication cellulaire. Ces diǀeƌs ŵĠĐaŶisŵes d͛aĐtioŶ des ageŶts permettent 
aussi d͛eǆpliƋueƌ le fait Ƌue le dĠǀeloppeŵeŶt de la ƌĠsistaŶĐe des ďaĐtĠƌies à Đes deƌŶieƌs est 
iŶfĠƌieuƌ ĐoŵpaƌĠ à Đelui eŶ pƌĠseŶĐe d͛aŶtiďiotiƋues [124]. 
 
Des études rapportent des valeurs de concentration minimum inhibitrices (CMI) ainsi que les 
doses létales (LD50) reportées dans le Tableau I-9. Les valeurs obtenues ont une variabilité 
importante mais il est possible de voir une différence significative de CMI entre Ag+ et Cu2+ et Zn2+ 
ŵoŶtƌaŶt aloƌs Ƌue l͛aĐtioŶ aŶtiďaĐtĠƌieŶŶe est ďieŶ plus iŵpoƌtaŶte pouƌ l͛aƌgeŶt Ƌue pouƌ le Đuiǀƌe 
et le zinc [124]. De plus, il faut Ŷoteƌ Ƌu͛uŶ ĠƋuiliďƌe eŶ teƌŵe de ƋuaŶtitĠ de dopaŶt doit ġtƌe Ġtaďli 
afiŶ d͛aǀoiƌ uŶ effet aŶtiďaĐtĠƌieŶ saŶs aǀoiƌ d͛effet ĐǇtotoǆiƋue suƌ les Đellules eŶǀiƌoŶŶaŶtes telles 
que par exemple les ostéoblastes, cellules responsables de la reconstruction osseuse [127]. Pour cela 
des tests in vitro soŶt ŶĠĐessaiƌes daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps afiŶ de statueƌ suƌ l͛effet aŶtiďaĐtĠƌieŶ et 
non cytotoxique de revêtements dopés en ions antibactériens. 
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 Tableau I-9 : CoŶĐeŶtƌatioŶ ŵiŶiŵuŵ iŶhiďitƌiĐe de l’ioŶ aƌgeŶt, Đuivƌe et ziŶĐ ĐoŶtƌe des souĐhes ďaĐtĠƌieŶŶes diveƌses 
et dose létale 50 pour des fibroblastes de souris [124] 
 CMI (µg/L) DL50 (mmol/L) 
Ag
+
 0,03 – 8 3,5 10-3 
Cu
2+
 256 – 448 2,3 10-1 
Zn
2+
 768 3,6 10-3 
 
 
L͛aƌgeŶt, ĐoŶŶu depuis des dĠĐeŶŶies pouƌ ses pƌopƌiĠtĠs aŶtiďaĐtĠƌieŶŶes est le plus ĠtudiĠ 
daŶs la littĠƌatuƌe Đaƌ il possğde uŶ laƌge speĐtƌe d͛ĠliŵiŶatioŶ des ďaĐtĠƌies et est efficace à faible 
dose comme expliqué précédemment. Différents procédés sont décrits dans la littérature afin 
d͛iŶĐoƌpoƌeƌ de l͛aƌgeŶt daŶs des ƌeǀġteŵeŶts de phosphate de ĐalĐiuŵ et plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt 
d͛apatite. Celui-ci peut être ajouté sous forme de nanoparticules métalliques [128], [132]–[135] ou 
d͛oǆǇdes [136], [137] ou sous forme ionique [138], [139]. Les tauǆ d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ ǀaƌieŶt 
ĠŶoƌŵĠŵeŶt d͛uŶe Ġtude à l͛autƌe : Noda et al. incorporent 0,3 m/m % par rapport au calcium alors 
que Lu et al. incorporent entre 6,7 et 14,8 % [135], [137]. Aussi, des essais microbiens et cellulaires 
permettent de quantifier les propriétés biologiques de ces revêtements dopés. Chen et al. décrivent 
un effet antibactérien contre S. Epidermidis et S. Aureus et aucune cytotoxicité envers des 
précurseuƌs ostĠoďlastiƋues pouƌ uŶ tauǆ d͛aƌgeŶt de Ϯ,Ϭϱ ŵ/ŵ % [133]. Lu et al., quant à eux, 
démontrent un effet antibactérien contre E. Coli et S. Albus pouƌ des tauǆ d͛aƌgeŶt de ϲ,ϳ et ϭϰ,ϴ 
m/m % mais un effet cytotoxique est observé sur les ostéoblastes pour la concentration en argent la 
plus élevée [135].  
 
Le cuivre est généralement incorporé sous forme ionique. Bir et al. décrivent un dopage de 
l͛hǇdƌoǆǇapatite par les ions cuivre à hauteur de 1,23 m/m % permettant de lutter efficacement 
contre S. Aureus ŵais Ŷ͛oŶt pas ŵeŶĠ d͛essai de ĐǇtotoǆiĐitĠ [138]. Huang et al. dopent à environ 
Ϭ,ϴϬ ŵ/ŵ % eŶ Đuiǀƌe et ŵoŶtƌe l͛effiĐaĐitĠ du ƌeǀġteŵeŶt ĐoŶtƌe E. Coli en prouvant sa non 
cytotoxicité envers les ostéoblastes [140]. Il faut également noter que le cuivre a aussi été incorporé 
afiŶ de faǀoƌiseƌ l͛aŶgiogenèse [141]. 
 
Le zinc, quant à lui, est décrit par Bir et al. ayant une activité antibactérienne contre S. Aureus 
pouƌ uŶe ƋuaŶtitĠ de dopaŶt Ġgale à ϭ,Ϯϰ ŵ/ŵ % ŵais auĐuŶ test de ĐǇtotoǆiĐitĠ Ŷ͛a ĠtĠ ŵeŶĠ. De 
plus, Đet ĠlĠŵeŶt peƌŵet d͛augŵeŶteƌ la pƌolifĠƌatioŶ des ostĠoďlastes et d͛iŶhiďeƌ la différenciation 
des ostéoclastes pouvant alors mener à une reconstruction osseuse plus rapide [142]–[144].  
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Des co-dopages tels Ƌue l͛assoĐiatioŶ du Đuiǀƌe et du ziŶĐ soŶt ĠgaleŵeŶt dĠĐƌits [145]. Pour 
Tobin, l͛ajout d͛autƌes ĠlĠŵeŶts au revêtement, tels que le strontium, le zinc ou le magnésium, peut 
peƌŵettƌe de ŵitigeƌ l͛effet ŶĠgatif poteŶtiel des ŵĠtauǆ aŶtiďaĐtĠƌieŶs [127]. 
 
Il faut fiŶaleŵeŶt Ŷoteƌ Ƌue, d͛apƌğs la littĠƌatuƌe, l͛ideŶtifiĐatioŶ d͛uŶe ǀaleuƌ optiŵale eŶ 
ĠlĠŵeŶt aŶtiďaĐtĠƌieŶ Đoŵŵe l͛aƌgeŶt le Đuiǀƌe et le ziŶĐ iŶĐoƌpoƌĠ daŶs le ƌeǀġteŵeŶt est diffiĐile à 
Ġtaďliƌ Đaƌ Đette ƋuaŶtitĠ Ŷ͛est pas sǇstématiquement dosée et présentée dans les articles. De plus, il 
a ĠtĠ ǀu Ƌue la pƌolifĠƌatioŶ Đellulaiƌe aiŶsi Ƌue l͛adhĠsioŶ ďaĐtĠƌieŶŶe dĠpeŶdeŶt des pƌopƌiĠtĠs de 
la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt et ŶotaŵŵeŶt de sa ŵouillaďilitĠ et de sa ƌugositĠ. Mais Đes pƌopriétés ne 
soŶt pas toujouƌs ŵesuƌĠes daŶs les Ġtudes, aloƌs Ƌu͛elles pouƌƌaieŶt peƌŵettƌe d͛eǆpliƋueƌ ĐeƌtaiŶs 
résultats obtenus. Aussi, les souches bactériennes étudiées afin de mettre en avant les propriétés 
antibactériennes des revêtements ne sont pas toujours identiques même si S. Aureus et E. Coli sont 
les plus largement utilisés.  
 
 
I-7. Objectifs et méthodologie du travail de thèse 
Il a été vu Ƌue le titaŶe est uŶ eǆĐelleŶt ďioŵatĠƌiau pouƌ la ĐoŶĐeptioŶ d͛iŵplaŶts deŶtaiƌes 
car il possède des propriétés mécaniques adaptées. Cependant, celui-Đi Ŷ͛a pas teŶdaŶĐe à faǀoƌiseƌ 
l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ Đaƌ sa suƌfaĐe est ĐoŶsidĠƌĠe Đoŵŵe iŶeƌte de paƌ la présence de sa couche 
d͛oǆǇde. La solutioŶ aĐtuelle ĐoŶsiste à la ŵise eŶ œuǀƌe de tƌaiteŵeŶts de suƌfaĐe peƌŵettant de 
faǀoƌiseƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ des iŵplaŶts. 
 
Parmi les solutions visant à modifier les propriétés de surface des implants en titane, celle qui 
Ŷous appaƌait peƌtiŶeŶte pouƌ à la fois faǀoƌiseƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ osseuse et lutteƌ ĐoŶtƌe le 
développemeŶt de ďiofilŵ est le dĠpôt d͛uŶ filŵ ŵiŶĐe à ďase de CaP dopĠ aǀeĐ uŶ ageŶt ioŶiƋue 
antibactérien. 
 
Le Đahieƌ des Đhaƌges pouƌ la ŵodifiĐatioŶ de la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt en titane ainsi que pour 
l͛ajout d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt de phosphates de ĐalĐiuŵ paƌ ǀoie huŵide a été défini conjointement par 
tous les partenaires du projet et est résumé ci-après : 
- UŶe suƌfaĐe d͛iŵplaŶt faǀoƌisaŶt l͛aŶĐƌage ŵĠĐaŶiƋue de l͛iŵplaŶt daŶs le tissu osseuǆ aiŶsi Ƌue 
l͛aĐĐƌoĐhe du ƌeǀġteŵeŶt de phosphate de ĐalĐiuŵ au suďstƌat via une rugosité moyenne 
arithmétique (Ra) comprise entre 1 et 2 µm ; 
- UŶ dĠpôt de phosphate de ĐalĐiuŵ peƌŵettaŶt uŶe liaisoŶ ĐhiŵiƋue eŶtƌe l͛os et l͛iŵplaŶt ; 
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- Un dépôt résorbable en privilégiant alors des phases de phosphates de calcium métastables dans 
les conditions physiologiques (pH et température) à savoir la brushite (DCPD), le phosphate 
oĐtoĐalĐiƋue ;OCPͿ et l͛apatite ďioŵiŵĠtiƋue ;ou ŶoŶ-stœĐhioŵĠtƌiƋue ;Ŷs-HAP)) ; 
- Un dépôt de faible épaisseur (< 2 µm) ; 
- Un dépôt adhérent dans les conditions de ǀie de l͛iŵplaŶt ; 
- Une activité antibactérienne prolongée (sur plusieurs jours) ; 
- Un procédé de dépôt industrialisable. 
 
Pour répondre à ce cahier des charges et donc à ces objectifs, nous nous sommes attachés 
daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps à ĐaƌaĐtĠƌiseƌ l͛Ġtat de surface des implants à chaque stade des traitements 
aĐtuelleŵeŶt ŵis eŶ œuǀƌe Đhez le paƌteŶaiƌe iŶdustƌiel. Cette ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ de la suƌfaĐe de 
l͛iŵplaŶt eŶ teƌŵes de ĐoŵpositioŶ, ŵiĐƌostƌuĐtuƌe, ƌugositĠ et mouillabilité de surface lors des 
différentes étapes de production a permis d͛ideŶtifieƌ les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues à optiŵiseƌ eŶ ǀue 
d͛adapteƌ l͛Ġtat de suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt pour favoriser le dépôt du revêtement réalisé par la suite. 
 
La seconde partie du travail a consisté à élaborer un revêtement mince à base de phosphates 
de ĐalĐiuŵ à la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt et à le ĐaƌaĐtĠƌiseƌ fiŶeŵeŶt eŶ teƌŵes de ĐoŵpositioŶ, 
microstructure, épaisseur et adhérence. Deux procédés de revêtement à basse température et en 
voie humide ont été évalués : les immersioŶs suĐĐessiǀes et l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ doŶt les pƌiŶĐipes oŶt 
été précédemment décrits. 
 
Dans une troisième partie, les revêtements finalement obtenus ont été dopés grâce à des 
ageŶts aŶtiďaĐtĠƌieŶs iŶoƌgaŶiƋues Ƌue soŶt l͛aƌgeŶt, le Đuiǀƌe et le ziŶĐ. Finalement les propriétés 
biologiques des revêtements dopés et non dopés ont été évaluées in vitro. 
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La préparation de la surface des substrats est importaŶte daŶs le ďut d͛oďteŶiƌ uŶe suƌfaĐe 
pƌopiĐe à l͛aĐĐueil du ƌeǀġteŵeŶt. AfiŶ de ĐoŶseƌǀeƌ l͛aspeĐt iŶdustƌialisaďle du pƌoĐĠdĠ de 
faďƌiĐatioŶ d͛uŶ iŵplaŶt ƌeǀġtu, le ĐǇĐle de pƌĠpaƌatioŶ de la suƌfaĐe des iŵplaŶts du paƌteŶaiƌe 
industriel a été étudié dans un premier temps afin de voir si celui-ci pouvait correspondre à nos 
atteŶtes daŶs la peƌspeĐtiǀe de faǀoƌiseƌ la foƌŵatioŶ et l͛adhĠƌeŶĐe du ƌeǀġteŵeŶt oďteŶu paƌ ǀoie 
aqueuse. Nous verrons par la suite pourquoi et comment celui-ci a été modifié. 
 
 
II-1. Description de la géométrie des échantillons 
Nous commencerons ici par définir les différents échantillons/substrats en titane utilisés lors 
de ce travail. En effet, les implants dentaires ayant une surface et forme complexe, il est difficile de 
ŵettƌe eŶ œuǀƌe les teĐhŶiƋues d͛aŶalǇse et de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ des suƌfaĐes. C͛est la ƌaisoŶ pouƌ 
laƋuelle les Ġtudes oŶt ĠtĠ ŵeŶĠes suƌ des gĠoŵĠtƌies adaptĠes d͛ĠĐhaŶtilloŶ, tout eŶ ǀĠƌifiaŶt gƌâĐe 
à quelques techniques de caractérisation comme le MEB et la spectroscopie Raman que la surface du 
substrat et le revêtement obtenu étaient identiques sur toutes les géométries de substrat mises en 
œuǀƌe. 
 
Des implants (Figure II-1 à gauche) long de 13 mm et ayant un diamètre de 4 mm ont été 
utilisés.  
 
Des cylindres comportant quatre méplats (Figure II-1 au centre), appelés cales dans la suite 
de cette étude, ont le plus souvent été utilisés. En effet, hormis les filets, leur géométrie générale se 
rapproche de celle des implants. Ils mesurent 15 mm de long pour un diamètre de 6 mm et 
possèdent 4 méplats large de 3 mm facilitant les caractérisations telles que la mesure de la rugosité 
et de la mouillabilité ainsi que les analyses par diffraction des rayons X (DRX) et par spectroscopies 
Raman et FTIR en mode ATR (Attenuated Total Reflectance).  
 
EŶfiŶ, des pioŶs d͛uŶ diaŵğtƌe de ϲ mm et de hauteur 6 mm (Figure II-1 à droite) ont 
également été conçus et fabriqués spécifiquement pour les tests biologiques in vitro nécessitant une 
surface circulaire, plane et bien définie. 
 
Tous ces échantillons possèdent un trou taraudé M2 permettant leur maintien lors des divers 
procédés mis en place dans cette étude. Ils ont été réalisés en titane commercialement pur (cpTi) de 
grade 4 dont la composition chimique est reportée dans le Tableau II-1. 
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Figure II-1 : Photogƌaphie d’uŶ iŵplaŶt ;à gauĐheͿ, d’uŶe Đale ;au ĐeŶtƌeͿ et d’uŶ pioŶ ;à dƌoiteͿ 
 
Tableau II-1 : Composition chimique d'un titane pur de grade 4 [données CES Edupack 2017] 
Eléments O N H Fe C Autres Ti 
% massique < 0,4 < 0,05 < 0,015 < 0,5 < 0,08 < 0,4 Balance 
 
 
II-2. Procédé de fabrication industrielle et caractérisations 
Le pƌoĐĠdĠ de faďƌiĐatioŶ d͛uŶ iŵplaŶt deŶtaiƌe dĠǀeloppĠ paƌ l͛eŶtƌepƌise se Đoŵpose de 
plusieuƌs Ġtapes doŶt les plus iŵpoƌtaŶtes soŶt l͛usiŶage, le ĐoŶtƌôle, le traitement de surface et le 
conditionnement. Celles-Đi soŶt poŶĐtuĠes d͛Ġtapes de ŶettoǇage. Les gƌaŶdes Ġtapes du ĐǇĐle de 
fabrication des implants sont représentées sur la Figure II-2. 
 
 
Figure II-2 : Schéma représentatif de la succession des différentes étapes de fabrication d'un implant dentaire chez le 
partenaire industriel 
 
Plus en détail, des barres de titane commercialement pur (cpTi) sont usinées grâce à une 
ŵaĐhiŶe d͛usiŶage ϱ aǆes afiŶ d͛oďteŶiƌ la foƌŵe de l͛iŵplaŶt, la Đale ou le pioŶ. Les piğĐes soŶt aloƌs 
dĠgƌaissĠes et ŶettoǇĠes aǀaŶt d͛ġtƌe ĐoŶtƌôlĠes uŶe à uŶe paƌ uŶ opĠƌateuƌ Ƌui ǀĠƌifie l͛aspeĐt 
ǀisuel aiŶsi Ƌue les diŵeŶsioŶs. L͛Ġtape du tƌaitement de surface arrive alors. Dans un premier 
temps, les pièces sont sablées grâce à une sableuse industrielle. Le corindon utilisé est du corindon 
blanc décrit comme le plus dur, le plus tranchant et le plus pur [146]. Dans un second temps, les 
piğĐes soŶt ŵoƌdaŶĐĠes eŶ les ploŶgeaŶt daŶs uŶ ďaiŶ d͛aĐide ĐoŵposĠ d͛aĐides ŶitƌiƋue ;HNO3) et 
fluoƌhǇdƌiƋue ;HFͿ. L͛attaƋue aĐide est stoppĠe gƌâĐe à uŶ seĐoŶd ďaiŶ ĐoŶteŶaŶt uŶe solutioŶ de 
bicarbonate. Les échantillons sont ensuite nettoyés et séchés. Finalement, les pièces sont 
conditionnées en salle blanche puis envoyées pour stérilisation aux rayons gamma. 
Usinage Nettoyage
Contrôle 
dimensions
Traitement de 
surface
Conditionnement
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Des pièces (cales, pions et implants) ont été prélevées à chaque étape importante du 
processus de fabrication à savoir après usiŶage, apƌğs saďlage et apƌğs ŵoƌdaŶçage afiŶ d͛ġtƌe 
caractérisées. Les résultats de ces caractérisations, effectuées sur des cales, sont présentés ci-après. 
Par la suite un état de surface usiné sera nommé M (Machined), une surface sablée sera appelée SL 
(Sandblasting Large grit) et une sablée mordancée correspondra à la dénomination SLA (Sandblasting 
Large grit Acid etching). 
 
DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, Ŷous Ŷous soŵŵes iŶtĠƌessĠs à l͛ĠǀolutioŶ de la topogƌaphie de 
surface après chaque traitement. Le microscope ĠleĐtƌoŶiƋue à ďalaǇage a tout d͛aďoƌd ĠtĠ utilisĠ 
afiŶ d͛oďseƌǀeƌ Đelle-ci. Il apparait, conformément aux images précédemment exposées provenant 
de la littĠƌatuƌe, Ƌue la suƌfaĐe usiŶĠe pƌĠseŶte les ŵaƌƋues d͛usiŶage et seŵďle assez lisse ;Figure 
II-5a). La surface sablée quant-à-elle, peƌŵet l͛oďseƌǀatioŶ d͛uŶe suƌfaĐe ǀalloŶŶĠe ;Figure II-5b) 
ĐƌĠĠe paƌ les paƌtiĐules d͛aluŵiŶe Ƌui oŶt eŶtaillĠ le titaŶe. Pour finir, la surface sablée et mordancée 
semble présenter un état de surface légèrement plus adouci, atténuant ainsi l'aspect vallonné 
observé pour une surface uniquement sablée (Figure II-5c).  
 
 
Figure II-3 : Micrographies MEB d'une surface de cpTi grade 4 a) usinée, b) sablée, c) sablée et mordancée observée en 
mode électrons secondaires 
 
a)
20 µm
b)
20 µm
c)
20 µm
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Afin de décrire plus précisément cette différence de morphologie de surface observée, la 
rugosité a été mesurée grâce à un microscope interférométrique S-Neox ;“eŶsofaƌͿ à l͛aide d͛uŶ 
oďjeĐtif ǆϭϬ. Outƌe la ŵesuƌe des paƌaŵğtƌes de ƌugositĠ suƌ uŶe suƌfaĐe de ϭϳϱϰ × ϭϯϮϬ ʅŵ2, cet 
appareil permet une reconstruction 3D de cette surface ainsi que le tƌaĐĠ d͛uŶ pƌofil ϮD. Il est dĠjà 
possiďle d͛oďseƌǀeƌ uŶe diffĠƌeŶĐe Ŷette eŶtƌe uŶe suƌfaĐe usiŶĠe ;MͿ ;Figure II-4a) où les traces 
d͛usiŶage soŶt ǀisiďles à l͛iŶstaƌ des oďseƌǀatioŶs au MEB, aloƌs Ƌue pouƌ une surface sablée et 
mordancée (SLA) (Figure II-4b), des pics sont répartis de façon homogène à la surface. Trente 
mesures ont été réalisées sur les cales et les résultats sont présentés dans le Tableau II-3. Des 
différences majeures ont été observées entre les étapes d'usinage et de sablage. En effet, la rugosité 
moyenne arithmétique (Sa) et la rugosité moyenne quadratique (Sq) sont environ cinq fois plus 
élevées pour la surface sablée que pour la surface usinée. La hauteur maximale entre le sommet et la 
vallée (Sz) est également multipliée par quatre. L'évolution de ces derniers paramètres traduit une 
nette augmentation de la rugosité après l'étape de sablage qui atteint une valeur de Sa de 1,8 µm et 
de Sz de 23 µm. Un indicateur important à considérer est l'asymétrie de surface (Ssk) qui évolue 
d͛uŶe ǀaleuƌ positiǀe pouƌ la suƌfaĐe usiŶĠe ǀeƌs uŶe ǀaleuƌ ŶĠgatiǀe pouƌ la suƌfaĐe saďlĠe. EŶ effet, 
une valeur positive de Ssk, traduisant une distribution décalée vers les points les plus bas, 
correspond à une surface présentant des pics dépassant au-dessus de la suƌfaĐe aloƌs Ƌu͛uŶe ǀaleuƌ 
négative, traduisant une distribution décalée vers les points les plus hauts, correspond à une surface 
en plateau avec des pores ou des rayures. Cela signifie donc que les échantillons usinés possèdent 
une surface de laquelle dépassent quelques pics, en accord avec les observations réalisées au MEB. A 
contrario, les échantillons sablés présentent un plateau et des cratères en raison de l'effet de coupe 
des paƌtiĐules de saďlage. L͛aplatisseŵeŶt du pƌofil ;“kuͿ tƌaduisaŶt la laƌgeuƌ de la distƌiďutioŶ des 
hauteuƌs Ŷe ǀaƌie pas d͛uŶe suƌfaĐe à l͛autƌe et ƌeste supĠƌieuƌ à tƌois. Ce ƌĠsultat iŶdiƋue la 
pƌĠseŶĐe de piĐs affûtĠs. EŶfiŶ, l͛attaƋue aĐide seŵďle ĐoŶduiƌe à uŶe diŵiŶutioŶ des paƌaŵğtƌes “a, 
“Ƌ et “z tƌaduisaŶt uŶe diŵiŶutioŶ de la ƌugositĠ ŵġŵe si l͛ĠĐaƌt-type associé ne nous permet pas de 
ĐoŶĐluƌe. L͛attaƋue aĐide pouƌƌait lisseƌ les Đƌġtes créées par le sablage. Ssk reste négatif et Sku 
supérieur à trois comme pour la surface sablée uniquement.  
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Figure II-4 : Reconstruction 3D de la surface analysée par le microscope interférométrique et profil 2D sur a) une surface 
usinée (M) et b) une surface sablée mordancée (SLA) 
 
 
Tableau II-2 : Paramètres de rugosité pour chaque traitement de surface 
 Traitements de surface 
 M SL SLA 
Sa (µm) 0,4 ± 0,1 1,8 ± 0,1 1,7 ± 0,1 
Sq (µm) 0,4 ± 0,2 2,3 ± 0,1 2,1 ± 0,1 
Sz (µm) 6 ± 1 23 ± 1 22 ± 2 
Ssk 0,3 ± 0,1 -0,14 ± 0,05 -0,20 ± 0,08 
Sku 4 ± 2 3,4 ± 0,2 3,4 ± 0,1 
 
 
Ensuite la composition chimique de la surface a été investiguée. Dans un premier temps, des 
paƌtiĐules d͛aluŵiŶe ƌestaŶt eŶĐhâssĠes daŶs le titaŶe oŶt ĠtĠ ŵises eŶ ĠǀideŶĐe gƌâĐe auǆ ĠleĐtƌoŶs 
rétrodiffusés et par analyse EDX sur les surfaces sablées ainsi que sablées et mordancées. En effet, en 
ŵode ĠleĐtƌoŶs ƌĠtƌodiffusĠs, les paƌtiĐules d͛alumine apparaissent sous forme des zones sombres 
alors que le titane est clair (Figure II-5a). Une cartographie EDX a permis de confirmer cela (Figure 
II-5e). La diffraction des ƌaǇoŶs X ƌĠǀğle elle aussi la pƌĠseŶĐe d͛aluŵiŶe pouƌ la Đale saďlĠe aiŶsi Ƌue 
celle sablée et mordancée alors que seul le titane est visible pour la cale simplement usinée, en 
accord avec les fiches JCPDS n° 00-042-1468 et 00-005-0682 respectivement (Figure II-6).  
a) b)
x (µm)
0        100      200      300      400      500      600      700      800
x (µm)
0,7
0
-0,7
-1,4
z 
(µ
m
) 5
0
-5z
 (µ
m
)
0          150         300         450         600         750         900       1050
Procédé de fabrication industrielle et caractérisations  
 
70 
 
 
Figure II-5 : a) micrographie MEB d'une surface sablée et mordancée observée en mode électrons rétrodiffusés et b) 
cartographie EDX de la même surface montrant la répartition de Ti et Al 
 
 
Figure II-6 : Diffractogrammes de rayons X  d'une cale usinée (M) en noir, sablée (SL) en rouge et sablée mordancée (SLA ) 
en bleu 
 
Les analyses par spectroscopies Raman et FTI‘ Ŷ͛oŶt pas doŶŶĠ de ƌĠsultats 
complémentaires sur la caractérisation de la composition chimique de la surface de ces échantillons 
hormis le fait que la spectroscopie Raman ƌeŶǀoie uŶe ƌĠpoŶse pouƌ les gƌaiŶs de ĐoƌiŶdoŶ. C͛est uŶe 
des raisons pouƌ laƋuelle la speĐtƌosĐopie de photoĠleĐtoŶs X ;XP“Ϳ a ĠtĠ utilisĠe afiŶ d͛aŶalǇseƌ 
l͛eǆtƌġŵe suƌfaĐe des diffĠƌeŶts ĠĐhaŶtilloŶs et d͛Ġtudieƌ l͛iŶflueŶĐe ĠǀeŶtuelle des tƌaiteŵeŶts de 
surface sur la chimie de cette dernière.  
Pour cela, des scans rapides utilisant une énergie de passage de 200 eV sont réalisés sur les 
ĠĐhaŶtilloŶs M, “L et “LA daŶs le ďut d͛ideŶtifieƌ les ĠlĠŵeŶts pƌĠseŶts eŶ suƌfaĐe et de pƌioƌiseƌ les 
analyses. Par la suite, quatre points ont été analysés avec un spot de 400 µm de diamètre et une 
énergie de passage de 40 eV. EŶsuite uŶ de Đes poiŶts a ĠtĠ Đhoisi pouƌ l͛aŶalǇse de la Đhiŵie eŶ 
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profondeur. Pour cela un décapage utilisant un spot de 200 µm de diamètre, des ions argon et une 
teŶsioŶ de ϱϬϬ eV oŶt ĠtĠ ŵis eŶ œuǀƌe. L͛ĠtaloŶŶage de l͛appaƌeil est effeĐtuĠ suƌ du )ƌO2 et du 
SiO2 dont les vitesses d͛aďƌasioŶ soŶt de Ϭ,ϭϱ nm/s et 0,3 nm/s respectivement. Sur tous les 
échantillons deux abrasions de 30 secondes suivies de trois abrasions de 60 secondes et de trois de 
120 secondes ont été effectuées. En moyennaŶt la ǀitesse d͛aďƌasioŶ à Ϭ,Ϯ nm/s, les profondeurs 
d͛aŶalǇse hǇpothĠtiƋues soŶt de : Ϭ, ϲ, ϭϮ, Ϯϰ, ϯϲ, ϰϴ, ϳϮ, ϵϲ et ϭϮϬ Ŷŵ. 
Pour tous les échantillons (M, SL, SLA) les spectres du titane (Ti 2p) présentent des pics à 
665,08, 459,08 et 453,88 eV loƌs de l͛aŶalǇse de la suƌfaĐe saŶs abrasion (Figure II-7a, b et c). Les 
deux premiers, les plus intenses, correspondent respectivement aux bandes Ti 2p1/2 et Ti 2P3/2 
attƌiďuĠes à l͛Ġtat Ti4+ mettant alors en évidence la présence de TiO2 à la surface de tous ces 
échantillons [147]. Le pic moins intense provient de la bande Ti 2p3/2 du titane métallique. Après la 
première abrasion, les pics présents à 460,1 et 453,9 eV sont relatifs au doublet Ti 2p du titane 
métallique alors que ceux correspondant au TiO2 oŶt dispaƌu. Cela iŶdiƋue aloƌs Ƌue l͛Ġpaisseuƌ de la 
ĐouĐhe d͛oǆǇde pouƌ tous les tǇpes d͛ĠĐhaŶtilloŶ est iŶfĠƌieuƌe à ϲ Ŷŵ ;ǀaleuƌ hǇpothĠtiƋueͿ et doŶĐ 
que les traiteŵeŶts appliƋuĠs Ŷe foŶt ǀaƌieƌ Ŷi la ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue de l͛oǆǇde pƌĠseŶt eŶ suƌfaĐe 
ni son épaisseur. 
Pour les échantillons sablés (SL) et sablés mordancés (SLA) le scan rapide a mis en évidence la 
pƌĠseŶĐe d͛aluŵiŶiuŵ. Le speĐtƌe à haute ƌĠsolutioŶ de l͛aluŵiŶiuŵ ;Figure II-7d) laisse apparaitre 
un pic compris entre 74,7 et 75,5 eV ĐoƌƌespoŶdaŶt à l͛aluŵiŶe [148]. Cet élément a en effet été 
précédemment détecté et provient des particules de sablage enchâssées dans le substrat. 
Finalement la surface sablée et mordancée (SLA) contient du fluor et la bande F 1s (Figure 
II-7e) aux aleŶtouƌs de ϲϴϱ,ϱ eV est pƌĠseŶte jusƋu͛à ϭϴϬ seĐoŶdes d͛aďƌasioŶ ; 36 nm). Cette 
bande peut être assimilée à du TiF4 [149] certainement créé paƌ l͛Ġtape de ŵoƌdaŶçage ƌĠalisĠe aǀeĐ 
un mélange acide HF/HNO3.  
 
Pouƌ ĐoŶĐluƌe Đette Ġtude suƌ l͛ĠǀolutioŶ de la ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue de suƌfaĐe apƌğs les 
différents traitements de surface à savoir le sablage et le mordançage, nous pouvons dire que ces 
deƌŶieƌs Ŷ͛iŶduiseŶt pas de ŵodifiĐatioŶ de la ĐoŵpositioŶ Ŷi de l͛Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe d͛oǆǇde de 
titane présent en surface des échantillons. Cet oxyde correspond à du TiO2 doŶt l͛Ġpaisseuƌ est 
inférieure à 6 nm. Ce résultat est en accord avec la littératuƌe pƌĠseŶtaŶt uŶ filŵ d͛oǆǇde Ŷatif de 
TiO2 d͛uŶe Ġpaisseuƌ de ϯ à ϳ nm [31].  
Comme classiquement observé, le sablage laisse des paƌtiĐules d͛aluŵiŶe eŶĐhâssĠes daŶs le 
titaŶe. L͛attaƋue aĐide ƌĠalisĠe Ŷe ŵodifie pas la topographie de la surface et ne semble pas 
peƌŵettƌe d͛ĠliŵiŶeƌ les particules résiduelles de sablage. UŶe optiŵisatioŶ de l͛attaƋue aĐide peut 
alors être envisagée. 
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EŶfiŶ, l͛attaƋue aĐide iŶduit l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ du fluoƌ à la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt. La présence de 
Đet ĠlĠŵeŶt daŶs les iŵplaŶts pouƌƌait aǀoiƌ uŶ effet positif suƌ la ƌeĐoŶstƌuĐtioŶ de l͛os. EŶ effet, des 
études in vitro montrent que des cellules mésenchymateuses pƌolifğƌeŶt ŵieuǆ et Ƌue l͛eǆpƌessioŶ 
de gènes ostéoblastiques (sialoprotéine osseuse et BMP-2) est accrue sur ce type de surface fluorée 
[150]. De plus, des études in vivo démontrent des surfaces de contact os/implant ainsi que des 
couples de retrait supérieurs pour des implants contenant du fluor par rapport à des implants de 
ƌĠfĠƌeŶĐe Ŷ͛eŶ ĐoŶteŶaŶt pas [151], [152]. 
 
 
Figure II-7 : Spectres XPS réalisés à différentes profondeurs (pour a, b, c et d) de : a) Ti 2p sur échantillon usiné (M); b) Ti 
2p sur échantillon sablé (SL); c) Ti 2p sur échantillon sablé et mordancé (SLA); d) Al 2p sur échantillon sablé (SL) et e) F 1s 
sur échantillon sablé et mordancé (SLA) sans abrasion 
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Finalement la mouillabilité, propriété physico-chimique de la surface de l͛iŵplaŶt, a ĠtĠ 
ĠǀaluĠe gƌâĐe à la ŵesuƌe d͛aŶgles de goutte aǀeĐ l͛appaƌeil Digidrop (GBX) (Figure II-8a).  
Pouƌ Đela uŶ ŵiŶiŵuŵ de ϯϬ gouttes d͛eau ultƌapuƌe oŶt, daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, ĠtĠ 
déposées sur des cales (Figure II-8b) ayant subis les différents traitements de surface. Les résultats 
sont reportés dans le Tableau II-3. Il apparait que la mouillabilité augmente avec les traitements de 
suƌfaĐe ƌĠalisĠs. EŶ effet, la ŵouillaďilitĠ d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ usiŶĠ possğde l͛aŶgle de goutte le plus 
élevé (75 ± 7 °Ϳ et doŶĐ la plus faiďle ŵouillaďilitĠ. L͛Ġtape de saďlage eŶtƌaŠŶe uŶe diŵiŶutioŶ de 
l'angle de contact (50 ± 15 °). Enfin, la différence de mouillabilité entre la surface sablée et celle 
saďlĠe et ŵoƌdaŶĐĠe est ŶĠgligeaďle Đoŵpte teŶu de l͛ĠĐaƌt-type associé à ces mesures.  
Des essais ont également été réalisés avec du SBF (Simulated Body Fluid) comprenant les ions 
minéraux contenus dans les fluides biologiques, afin de mettre en lumière une possible influence des 
ions sur la mouillabilité. La composition du SBF est reportée dans le Tableau II-4 et les résultats de 
ŵesuƌe d͛aŶgle de goutte obtenus sont présentés dans le Tableau II-3. Aucune différence 
sigŶifiĐatiǀe Ŷ͛est ŶotĠe eŶtƌe l͛eau et le “BF pouƌ uŶ ŵġŵe tƌaiteŵeŶt de suƌfaĐe Đoŵpte teŶu des 
écart-types associés à ces mesures. 
 
 
 
Figure II-8 : aͿ Photogƌaphie d'uŶe goutte dĠposĠe suƌ uŶe Đale et ŵesuƌe de l’aŶgle et ďͿ Photogƌaphie d'uŶe Đale saďlĠe 
et mordancée (SLA) sur laquelle 3 gouttes ont été déposées 
 
 
Tableau II-3 : Mesuƌe de l'aŶgle de goutte oďteŶue aveĐ de l’eau et du SBF pouƌ ĐhaƋue tƌaiteŵeŶt de suƌfaĐe 
 Traitements de surface 
 M SL SLA 
Angle de goutte - eau (°) 75 ± 7 50 ± 15 39 ± 15 
Angle de goutte - SBF (°) 72 ± 6 41 ± 8 41 ± 6 
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Tableau II-4 : Composition ionique du SBF 
Ions Na
+
 K
+
 Mg
2+
 Ca
2+
 Cl
-
 HCO3
-
 HPO4
2-
 SO4
2-
 
Concentration 
(mmol/L) 
142,0 5,0 1,5 2,5 147,0 4,2 1,0 0,5 
 
Pouƌ alleƌ plus loiŶ, l͛ĠŶeƌgie de suƌfaĐe aussi appelĠe tension de surface et correspondant 
à l͛ĠŶeƌgie ŶĠĐessaiƌe pouƌ aĐĐƌoitƌe la suƌfaĐe de l͛iŶteƌfaĐe de ϭ m2 a été quantifiée pour chaque 
tǇpe de suƌfaĐe. L͛ĠƋuatioŶ d͛YouŶg ŵet eŶ ƌelatioŶ l͛aŶgle de ĐoŶtaĐt d͛uŶ poiŶt tƌiple et les 
tensions superficielles des trois interfaces : solide/gaz γSV, solide/liƋuide γSL, liƋuide/gaz γLV comme 
représenté sur la Figure II-9. Il est aloƌs possiďle d͛ĠĐƌiƌe l͛ĠƋuatioŶ suiǀaŶte : 
 
 γ   γ    γ        θ  (II.1) 
   
 
Figure II-9 : Schéma représentant l'angle de contact entre une goutte liquide et la surface d'un substrat ainsi que les 
tensions supeƌfiĐielles solide/vapeuƌ ;γSV), solide/liquide (γSL) et liquide/vapeur (γLV) 
 
DaŶs la pƌatiƋue, seul l͛aŶgle de ĐoŶtaĐt θ et la teŶsioŶ de suƌfaĐe du liƋuide γLV sont 
ŵesuƌaďles. Il est aloƌs possiďle d͛oďteŶiƌ la teŶsioŶ γSV à partir de modèles théoriques comme celui 
d͛Owens et Wendt Ƌui dĠfiŶit la teŶsioŶ de suƌfaĐe d͛uŶ solide γSV comme la somme de deux 
composantes : uŶe polaiƌe et uŶe dispeƌsiǀe et peƌŵet d͛ĠĐƌiƌe [153] : 
 
 γ   γ   γ   (II.2) 
 
Où      est une composante dispersive provenant des interactions de London-Van der Waals et      
une composante polaire (non dispersive) due aux contributions des interactions de Keesom, de 
Debye et des interactions acide/base. 
D͛apƌğs le ŵodğle d͛Owens-Wendt, il est possiďle d͛ĠĐƌiƌe [154] : 
 
 γ        θ    γ  γ     γ  γ       (II.3) 
 
θ
γLV
γSLγSV
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Les composantes dispersive et polaire pour la phase liquide sont connues alors que celles de 
la phase solide soŶt à dĠteƌŵiŶeƌ. Il est aloƌs possiďle de les Ġtaďliƌ gƌâĐe auǆ ŵesuƌes d͛aŶgle de 
goutte utilisaŶt au ŵoiŶs deuǆ liƋuides. DaŶs Ŷotƌe Đas Ŷous utiliseƌoŶs l͛eau, l͛ĠthǇlğŶe glǇĐol et le 
diiodométhane. Les composantes dispersive et polaire de ces liquides sont reportées dans le Tableau 
II-5. Les aŶgles de goutte soŶt ŵesuƌĠs à l͛aide des diffĠƌeŶts liƋuides et suƌ tous les tǇpes de 
suďstƌat. Puis, eŶ ƌĠoƌgaŶisaŶt l͛ĠƋuatioŶ d͛Owens Wendt il est possible par une résolution graphique 
d͛oďteŶiƌ     et    . EŶ effet, il est possiďle d͛ĠĐƌiƌe à partir de l͛ĠƋuatioŶ ;II.ϯͿ pƌĠĐĠdeŶte : 
 
γ        θ   γ    γ    γ 
 
 γ  γ   (II.4) 
 
Via une régression linéaire de la forme y = ax+b (Figure II-10) et en posant : 
   γ        θ   γ     (II.5) et    γ   γ      (II.6) 
 
Il est aloƌs possiďle d͛oďteŶiƌ        et        et donc            . Ces résultats sont reportés 
dans le Tableau II-6 pour tous les types de substrat. Cette caractérisation plus approfondie corrobore 
les pƌeŵieƌs ƌĠsultats oďteŶus aǀeĐ l͛eau et le “BF Đaƌ l͛ĠŶeƌgie de suƌfaĐe des suƌfaĐe saďlĠes ;“LͿ et 
sablées et mordancées (SLA) respectivement égales à 56 ± 2 et 60 ± 3 mN/m sont nettement 
supĠƌieuƌes à Đelle d͛uŶe suƌfaĐe usiŶĠe ;ϯϳ ± Ϯ ŵN/ŵͿ, iŵpliƋuaŶt aloƌs uŶe suƌfaĐe plus ŵouillaďle. 
EŶĐoƌe uŶe fois, auĐuŶe diffĠƌeŶĐe Ŷotaďle eŶ teƌŵe d͛ĠŶeƌgie de suƌfaĐe Ŷ͛eǆiste eŶtƌe les suƌfaĐes 
SL et SLA. 
 
Tableau II-5 : Valeurs des différentes composantes des liquides utilisés dans la mesure de l'énergie de surface [155], [156] 
Liquide   (mN/m)     (mN/m)     (mN/m) 
Eau 72,8 51,0 21,8 
Ethylène glycol 48,3 19,0 29,3 
Diiodométhane 50,8 0 50,8 
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Figure II-10 : Graphique permettant de calculer l'énergie de surface des substrats usiné (M), sablé (SL) et sablé mordancé 
(SLA) d'après le modèle d'Owens Wendt 
 
Tableau II-6 : Valeurs des composantes polaire et dispersive et de l'énergie de surface des substrats usiné (M), sablé (SL) 
et sablé mordancé (SLA) 
 Traitements de surface 
 M SL SLA     (mN/m) 6 ± 1 16 ± 1 21 ± 2     (mN/m) 32 ± 1 41 ± 1 39 ± 2   (mN/m) 38 ± 2 57 ± 2 60 ± 4 
 
 
Cette mouillabilité plus importante observée pour les échantillons sablés (SL) et sablés et 
mordancés (SLA) peut provenir du changement de la rugosité par rapport aux échantillons usinés (M) 
ou ďieŶ à Đause de la pƌĠseŶĐe d͛aluŵiŶe eŶ suƌfaĐe Đaƌ auĐuŶe autƌe diffĠƌeŶĐe au Ŷiǀeau de la 
ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue de suƌfaĐe Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠe paƌ aŶalǇse EDX et XP“ pouƌ les tƌois tǇpes 
d͛ĠĐhaŶtilloŶ M, SL et SLA. Il est donc difficile de conclure clairement sur la raison menant à une 
augmentation de la mouillabilité pour les échantillons sablés (SL) et sablés et mordancés (SLA). 
L͛augŵeŶtatioŶ de Đette ŵouillaďilitĠ seŵďle ŶĠaŶŵoiŶs ġtƌe uŶ poiŶt positif pouƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ 
des implants. De plus, cette dernière ainsi que la rugosité de surface observée présentent des 
aǀaŶtages loƌs de l͛utilisatioŶ de pƌoĐĠdĠs de ƌeǀġteŵeŶt utilisaŶt la ǀoie aƋueuse Đoŵŵe les 
pƌoĐĠdĠs d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes ou d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ ŵis eŶ œuǀƌe daŶs Đe tƌaǀail de thğse. EŶ 
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effet, Đette ďoŶŶe ŵouillaďilitĠ peƌŵet uŶ ĐoŶtaĐt aĐĐƌu eŶtƌe la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt et la solutioŶ 
pouǀaŶt ŵeŶeƌ à uŶ ƌeĐouǀƌeŵeŶt plus hoŵogğŶe de la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt paƌ le ƌeǀġteŵeŶt. La 
rugositĠ, ƋuaŶt à elle, pouƌƌait faǀoƌiseƌ l͛aĐĐƌoĐhe ŵĠĐaŶiƋue du ƌeǀġteŵeŶt au suďtƌat. 
 
AfiŶ d͛aŵĠlioƌeƌ eŶĐoƌe Đette ŵouillaďilitĠ, des essais utilisaŶt uŶ ƌaǇoŶŶeŵeŶt ultƌaǀiolet 
ont été menés. En effet, comme décrit dans la partie I-6-2, il est possible de nettoyer la surface des 
implants en titane grâce à la propriété photocatalytique du TiO2 présent à sa surface et identifié ici 
par XPS [157]–[159]. EŶ effet, l͛effet photoĐatalǇtiƋue du TiO2 sous rayonnement UV permet de 
minéraliser les composés organiques se trouvant en surface et ainsi améliorer la mouillabilité de la 
suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt. Cela s͛appelle la photo-fonctionnalisation. Pour cela, les cales sont irradiées par 
uŶe laŵpe UV aǇaŶt uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde de 185 Ŷŵ et peŶdaŶt uŶ teŵps ǀaƌiaďle. L͛aŶgle de 
goutte ƌĠalisĠe aǀeĐ de l͛eau ultƌapuƌe est eŶsuite ƌapidement mesuré. La Figure II-11 montre 
l͛ĠǀolutioŶ de la ŵouillaďilitĠ de suƌfaĐe des ĠĐhaŶtilloŶs M, “L et “LA eŶ foŶĐtioŶ du teŵps 
d͛ozoŶatioŶ. Il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ uŶe Ŷette augŵeŶtatioŶ de Đelle-ci, traduit par une diminution 
de l͛aŶgle de ĐoŶtaĐt, pouƌ tous les tǇpes d͛ĠĐhaŶtilloŶs et l͛appaƌitioŶ d͛uŶ palieƌ apƌğs ϭϬ ŵiŶutes 
d͛eǆpositioŶ. EŶ effet, l͚aŶgle de goutte diŵiŶue d͛eŶǀiƌoŶ ϱϭ % pouƌ uŶe Đale M, de ϱϰ % pouƌ uŶe 
cale SL et de 26 % pour une cale SLA apƌğs ϭϬ ŵiŶutes d͛eǆpositioŶ. Ce tƌaiteŵeŶt ŵğŶe aloƌs à uŶe 
augmentation de la mouillabilité ayant les avantages décrits précédemment dans le cas de notre 
étude utilisant des procédés en voie aqueuse. 
 
Figure II-11 : Graphique représentant l'évolution de la mouillabilité de surface en fonction du temps d'exposition à la 
lumière UV 
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Pour conclure cette étude, il a été observé que la rugosité ainsi que la mouillabilité 
augmentaient lors des différents traitements de surface appliqués en milieu industriel. Cela est un 
poiŶt positif pouƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ des iŵplaŶts. Il faut ĠgaleŵeŶt Ŷoteƌ Ƌue la ŵouillaďilitĠ peut 
être améliorée via une exposition de la surface à un rayonnement ultraviolet. De plus, la présence de 
paƌtiĐules d͛aluŵiŶe eŶĐhâssĠes daŶs le suďstƌat de titane a été mise en lumière. Il a été démontré 
que la germination des phosphates de ĐalĐiuŵ suƌ l͛aluŵiŶe est tƌğs liŵitĠe paƌ ƌappoƌt à Đelle suƌ le 
titaŶe, à Đause d͛uŶe ŵauǀaise affiŶitĠ des ions calcium et phosphate avec ce matériau [160]. Ces 
derniers points constituent la principale problématique de notre étude concernant la préparation de 
la surface des substrats en titane en vue de déposer un revêtement de phosphate de calcium par 
ǀoie aƋueuse. Il Ŷous faut aloƌs tƌouǀeƌ uŶ ŵoǇeŶ d͛ĠliŵiŶeƌ au ŵaǆiŵuŵ Đes paƌtiĐules d͛aluŵiŶe 
enchâssées et les essais menés dans ce but seront décrits par la suite. 
 
Avant cela, un moyen de quantification des particules de corindon restant enchâssées à la 
suƌfaĐe des ĠĐhaŶtilloŶs a ĠtĠ dĠǀeloppĠ afiŶ de Đoŵpaƌeƌ l͛effiĐaĐitĠ des Ŷouǀeauǆ tƌaiteŵeŶts de 
suƌfaĐe ŵis eŶ plaĐe pouƌ liŵiteƌ la pƌĠseŶĐe de ĐoƌiŶdoŶ. L͛aluŵiŶe et le titaŶe se distiŶguaŶt bien 
au MEB eŶ utilisaŶt les ĠleĐtƌoŶs ƌĠtƌodiffusĠs, uŶ pƌotoĐole d͛aŶalǇse d͛iŵages a ĠtĠ dĠǀeloppĠ afiŶ 
de ƋuaŶtifieƌ la pƌopoƌtioŶ de suƌfaĐe du suďstƌat ƌeĐouǀeƌte paƌ l͛aluŵiŶe. Cette ŵĠthode ƌapide 
est adaptĠe pouƌ ǀĠƌifieƌ l͛ĠliŵiŶatioŶ sigŶifiĐatiǀe de l͛aluŵiŶe ƌestaŶt eŶ suƌfaĐe. Celle-ci se 
compose des étapes suivantes : 
Etape 1 : Des images ayant une taille de 1026 × 836 pixels et une résolution de 205 dpp (point par 
pouce) ont été réalisées par MEB en mode électrons rétrodiffusés (Figure II-12a) en utilisant des 
paramètres identiques à savoir le grossissement, la luminosité, le contraste, une tension 
d͛aĐĐĠlĠƌatioŶ de ϭϱ keV et uŶ ĐouƌaŶt de soŶde de ϭϱϬϬ pA. A Ŷoteƌ Ƌue le gƌossisseŵeŶt de l͛iŵage 
doit tout de ŵġŵe ġtƌe adaptĠ au Ŷoŵďƌe d͛oďjets pƌĠseŶts. EŶ effet, plus la suƌfaĐe ĐoŵpƌeŶd des 
paƌtiĐules d͛aluŵiŶe plus le gƌossisseŵeŶt au MEB est iŵpoƌtaŶt ;ǆϱϬϬͿ aloƌs Ƌue pouƌ uŶe suƌfaĐe 
aǀeĐ peu d͛aluŵiŶe uŶ gƌossisseŵeŶt à ǆϭϬϬ est ƌĠalisĠ. 
Etape 2 : Le logiciel ImageJ a ensuite été utilisé afin de réaliser un seuillage manuel et une 
binarisation (Figure II-12b).  
Etape 3 : Une mesure automatique du pourcentage de la surface « noire » par rapport à la surface 
totale est ƌĠalisĠe paƌ le logiĐiel. Il faut Ŷoteƌ Ƌu͛uŶ tƌaǀail pƌĠliŵiŶaiƌe statistiƋue a ĠtĠ effeĐtuĠ afiŶ 
d͛iŶdiƋueƌ uŶe ĐoŶditioŶ d͛eǆĐlusioŶ au logiĐiel Đaƌ la ƌugositĠ des ĠĐhaŶtilloŶs peut iŶteƌfĠƌeƌ aǀeĐ la 
mesure à cause du bruit résiduel créé par celle-ci (Figure II-12b). Une limite de 25 pixels a été fixée 
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afiŶ de Ŷe pas ĠĐaƌteƌ les gƌaiŶs d͛aluŵiŶe les plus petits ŵais de s͛affƌaŶĐhiƌ de Đe ďƌuit (Figure 
II-12c).  
 
 
Figure II-12 : Images obtenues à différentes étapes du traitement de l'image pour la quantification de l'alumine 
enchâssée à la surface du substrat en titane. a) micrographies MEB en électrons rétrodiffusés ; b) image après 
binarisation et c) masque obtenu des surfaces réellement prises en compte pour le calcul du rapport surface 
noire/surface totale 
 
Un échantillon a été sablé avec la sableuse industrielle utilisée dans cette étude suivant des 
paramètres extrêmes, à savoir 5 bars pendant 40 secondes, puis mordancée. Grâce à la méthode 
d͛aŶalǇse d͛iŵages dĠĐƌite pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, la pƌopoƌtioŶ suƌfaĐiƋue d͛aluŵiŶe eŶĐhâssĠe a été 
mesurée à 47 ± 3 %. Ce tauǆ d͛eŶĐhâsseŵeŶt étant élevé dans ces conditions, des études seront 
menées afin de limiter celui-ci, tout en conservant une rugosité de surface optimale. 
 
II-3. Etude des paramètres de sablage  
Nous avons réalisé une étude des paramètres de sablage tels que la pression et le temps en 
ǀue d͛aŶalǇseƌ leuƌ iŶflueŶĐe sur la rugosité obtenue. Comme décrit dans la partie I-3-1, une rugosité 
moyenne arithmétique comprise entre 1 et 2 µŵ faǀoƌise l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ et Đ͛est la ƌaisoŶ pouƌ 
laƋuelle Ŷous faǀoƌiseƌoŶs l͛oďteŶtioŶ d͛uŶe ƌugositĠ dans cette gamme pour les implants étudiés. 
c)
b)a)
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Des cales ont alors été sablées durant des temps (10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 s) et des pressions 
(2 ; 2,25 ; 2,5 ; 2,75 ; 3 ; 3,25 ; 3,5 ; 3,75 ; 4 ; 4,25 ; 4,5 ; 4,75 ; 5 bars) variables. 
Les paramètres de rugosité ont été mesurés par microscopie interférométrique comme 
pƌĠĐĠdeŵŵeŶt dĠĐƌit. “eule la ƌugositĠ ŵoǇeŶŶe aƌithŵĠtiƋue ;“aͿ, l͛aplatisseŵeŶt ;“kuͿ et 
l͛asǇŵĠtƌie ;“skͿ de la suƌfaĐe seƌoŶt pƌĠseŶtĠs iĐi. EŶ effet, la ƌugositĠ ŵoǇeŶŶe ƋuadƌatiƋue ;“ƋͿ 
ainsi que la hauteur maximale entre pic et vallée (Sz) évoluent de la même manière que la rugosité 
moyenne arithmétique (Sa). 
DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ Ƌue plus la pƌessioŶ augŵeŶte, plus la 
rugosité augmente. Cela est représenté par la droite de régression linéaire sur la Figure II-13a tracée 
pouƌ uŶ teŵps de saďlage de ϮϬ seĐoŶdes. Cela paƌait logiƋue Đaƌ les paƌtiĐules d͛aluŵiŶe aƌƌiǀaŶt 
sur la surface du titane auront une énergie cinétique plus importante et pourront alors déformer la 
surface et enlever davantage de titane afin de créer une rugosité plus importante. De plus, 
l͛aplatisseŵeŶt ;“kuͿ est ĠgaleŵeŶt supĠƌieuƌ à ϯ pouƌ toutes les ĐoŶditioŶs ŵġŵe si les ǀaleuƌs 
tendent à se rapprocher de 3 (Figure II-13b). Ce résultat a précédemment été observé pour les cales 
sablées (SL) et sablées mordancées (SLA) ; traduisant alors la présence de pics affutés et non 
arrondis. Aussi, hormis pour un point à 2 baƌs, la ǀaleuƌ de l͛asǇŵĠtƌie du pƌofil ;“skͿ est toujouƌs 
négative (Figure II-13c). Ce résultat est également semblable à celui obtenu pour les cales sablées 
(SL) et sablées et mordancées (SLA) et reflète une surface comprenant des pores ou des rayures. Il 
faut Ŷoteƌ Ƌu͛uŶ ĠĐaƌt-type important est obtenu pour les valeurs de Ssk et Sku pour la surface 
sablée obtenue avec la pression la plus faible (2 bars). Ceci peut provenir du fait que la régulation à 
pression basse ĠtaŶt plus diffiĐile, la deŶsitĠ de paƌtiĐules aƌƌiǀaŶt suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ Ŷ͛est pas toujouƌs 
constante impliquant alors une variabilité de la rugosité. La pression de sablage ne semble donc pas 
aǀoiƌ d͛iŶflueŶĐe hoƌŵis suƌ la ƌugositĠ aƌithŵĠtiƋue ŵoǇeŶŶe qui augmente en même temps que 
celle-ci et qui, avec les paramètres choisis, est toujours comprise entre 1 et 2 µm conformément au 
Đahieƌ des Đhaƌges. CepeŶdaŶt l͛utilisatioŶ de pƌessioŶ de saďlage iŵpoƌtaŶte est souhaitaďle afiŶ 
d͛oďteŶiƌ uŶe ƌugositĠ de surface conforme et répétable qui sera certainement réduite par la suite 
loƌs de l͛Ġtape de ŵoƌdaŶçage. Les pƌessioŶs les plus ĠleǀĠes ŵğŶeŶt à uŶe ǀaleuƌ de ƌugositĠ 
d͛eŶǀiƌoŶ Ϯ µm, valeur haute de la gamme désirée. Une pression intermédiaire comprise entre 3 et 
4,5 ďaƌs, peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ une rugosité comprise entre 1,5 et 2 µm en fonction du temps de 
sablage, est alors utilisée pouƌ la suite de l͛Ġtude. 
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Figure II-13 : Courbes représentant l'évolution des paramètres de rugosité en fonction de la pression appliquée lors du 
sablage : a) Evolution de la rugosité moyenne arithmétique (Sa) ; ďͿ EvolutioŶ de l’aplatisseŵeŶt du pƌofil ;SkuͿ et ĐͿ 
EvolutioŶ de l’asǇŵĠtƌie du pƌofil ;SskͿ 
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EŶsuite l͛effet du teŵps de sablage, compris entre 5 et 55 s, sur la rugosité pour une pression 
fixée dans la gamme 3 – 4,5 bars a été analysé.  
Il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ suƌ la Figure II-14 que cette rugosité a tendance à augmenter avec 
le teŵps jusƋu͛à atteiŶdƌe Ϯ µm pour des temps de sablage supérieurs à 30 secondes. Cette rugosité 
seŵďle passeƌ tout de ŵġŵe paƌ des ŵaǆiŵa et ŵiŶiŵa sous la foƌŵe d͛uŶ ĐǇĐle. EŶ effet, la ƌugositĠ 
obtenue après 30 secondes de sablage est inférieure à celle observée par un sablage plus court. 
Celle-ci augmente à nouveau par la suite pour diminuer une nouvelle fois à 55 secondes. Il est en 
effet possiďle d͛iŵagiŶeƌ Ƌu͛uŶ teŵps optiŵal peut ġtƌe oďteŶu Đaƌ le teŵps de saďlage peut iŶflueƌ 
sur la création et la destruction de la rugosité. Au début du sablage la surface est lisse et plus le 
temps avance plus la rugosité va être créée en entaillant le titane ce qui va conduire à une surface 
avec des pics. Ces pics peuvent ensuite être endommagés et lissés par un temps de sablage plus long. 
CeĐi pouƌƌait peƌŵettƌe d͛eǆpliƋueƌ Đette alluƌe ĐǇĐliƋue oďteŶue suƌ la Đouƌďe ƌepƌĠseŶtaŶt 
l͛ĠǀolutioŶ de la ƌugositĠ ŵoǇeŶŶe aƌithŵĠtiƋue. Il faut ĠgaleŵeŶt Ŷoteƌ Ƌue pouƌ toutes les autƌes 
pressions (2 – 5 bars), ce même phénomène a été observé.  
Les écart-tǇpes assoĐiĠs auǆ ǀaleuƌs de l͛asǇŵĠtƌie ;“skͿ et de l͛aplatisseŵeŶt ;“kuͿ de la 
suƌfaĐe Ŷe peƌŵetteŶt pas de Đoƌƌoďoƌeƌ la pƌĠseŶĐe d͛uŶ ĐǇĐle ;Figure II-14b et c). Cependant, on 
retrouve les résultats précédents. En effet, Sku est toujours supérieur à 3 et tend à décroitre. Ceci 
tƌaduit uŶ ĠlaƌgisseŵeŶt de la distƌiďutioŶ des hauteuƌs ĐoŶfiƌŵaŶt l͛hǇpothğse Ƌu͛uŶ teŵps loŶg de 
sablage semble arrondir les pics précédemment créés. Ssk, quant à lui, est toujours négatif et traduit 
une surface comportant des pores. Pour les temps de 15 et 50 secondes, la valeur de Ssk se 
rapproche de 0 traduisant une quasi-symétrie dans la distribution des hauteurs.  
AfiŶ d͛optiŵiseƌ le teŵps de sablage il semble logique de se positionner sur le premier 
plateau de rugosité obtenu entre 10 et 30 secondes de sablage. De plus, des temps plus longs de 
sablage conduisent à des rugosités plus élevées ( 2  µm) représentant la limite haute de notre cible 
à atteindre.  
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Figure II-14 : Courbes représentant l'évolution des paramètres de rugosité en fonction du temps de sablage pour une 
pression fixée 
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Pour conclure cette étude, la pression semble être le paramètre influençant le plus la 
rugosité finalement obtenue. Les échantillons utilisés dans la suite de ce travail seront donc sablés 
suivant des paramètres optimaux, compris entre 3 et 4,5 bars pour la pression et 10 et 30 secondes 
pour le temps. Les valeurs précises ne seront pas citées afin de préserver la confidentialité. 
 Avec ces paramètres, une surface présentant une rugosité moyenne arithmétique comprise 
entre 1,5 et 2 µm et ayant un Ssk inférieur à 0 et un Sku supérieur à 3 est obtenue. 
 
Après avoir fixé les paramètres de sablage, nous nous sommes intéressés au problème 
d͛eŶĐhâsseŵeŶt de l͛aluŵiŶe daŶs le suďstƌat eŶ titaŶe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ŵis eŶ ĠǀideŶĐe. 
 
Plusieuƌs teĐhŶiƋues oŶt ĠtĠ eǆaŵiŶĠes afiŶ d͛ĠliŵiŶeƌ les paƌtiĐules de saďlage eŶĐhâssĠes 
dans le substrat de titane. 
UŶ soufflage iŶteŶse juste apƌğs saďlage a ĠtĠ ƌĠalisĠ ŵais auĐuŶ ĐhaŶgeŵeŶt Ŷ͛a ƌĠelleŵeŶt 
été observé. 
UŶ douďle saďlage a ĠtĠ ŵis eŶ œuǀƌe se ĐoŵposaŶt daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps d͛uŶ saďlage 
aǀeĐ de gƌosses paƌtiĐules puis d͛uŶ saďlage aǀec de plus petites particules de corindon. Ces 
deƌŶiğƌes peƌŵettƌaieŶt d͛eŶleǀeƌ les pƌeŵiğƌes eŶĐhâssĠes. Pouƌ Đela des poudƌes de ĐoƌiŶdoŶ de 
granulométrie F40, F54, F80 et F100 correspondant à des diamètres moyens de 438, 310, 185 et 
129 µm respectivement ont été utilisées [161]. Des essais préliminaires de sablage simple ont été 
réalisés avec toutes ces particules à 4 bars, pression intermédiaire de la gamme de pression étudiée, 
et à Ϯ ďaƌs, pƌessioŶ la plus faiďle pouǀaŶt ġtƌe ŵise eŶ œuǀƌe aǀeĐ la saďleuse. La ƌugositĠ ŵoǇeŶŶe 
(Ra) des échantillons traités a été mesurée grâce au profilomètre mécanique disponible dans 
l͛eŶtƌepƌise ; elles sont reportées dans le Tableau II-7. Il est d͛oƌes et dĠjà possiďle d͛ĠliŵiŶeƌ des 
paramètres menant à une rugosité trop élevée à savoir les sablages réalisés avec le F40, le F54 ainsi 
que celui réalisé avec le F80 à 4 bars. Cependant, ces rugosités pourraient être diminuées grâce au 
second sablage ; différentes combinaisons en terme de granulométrie et de pression de sablage ont 
aloƌs ĠtĠ ŵises eŶ œuǀƌe. Les ƌugositĠs oďteŶues ;Tableau II-7) indiquent que les combinaisons F40 
puis F100, F54 puis FϭϬϬ et FϴϬ puis FϭϬϬ, à ϰ puis à ϰ ďaƌs aiŶsi Ƌu͛à Ϯ puis ϰ bars, peuvent être 
ƌeteŶues afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶe ƌugositĠ daŶs la gaŵŵe souhaitĠe ;ϭ – 2  µm). Par la suite des clichés 
MEB de ces échantillons ont été réalisés en mode électrons rétrodiffusés (Figure II-15) et la méthode 
d͛aŶalǇse d͛iŵages dĠĐƌite pƌĠĐĠdeŵŵeŶt a ĠtĠ apliƋuĠe. Les ƌĠsultats ŵoŶtƌeŶt aloƌs Ƌue pouƌ 
toutes ces conditions de double sablage, le pourcentage de la surface de titane recouverte par 
l͛aluŵiŶe est toujouƌs supĠƌieuƌ à ϰϬ %. Ce douďle saďlage, étudié ici afin de limiter le taux 
d͛eŶĐhasseŵeŶt de l͛aluŵiŶe, ne permet donc pas de réduire considérablement la quantité 
d͛aluŵiŶe eŶĐhâssĠe à la suƌfaĐe du suďstƌat. 
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Tableau II-7 : Evolution de la rugosité moyenne arithmétique Ra (en µm) en fonction de la granulométrie de corindon 
utilisé et du mode de sablage (simple - 1
er
 tableau ou double - 2
ième
 tableau) à différentes pressions  
Pression (bar) 
Granulométrie 
2 4 
F 40 2,5 ± 0,2  3,7 ± 0,4 
F 54 2,22 ± 0,09 2,8 ± 0,2 
F 80 1,40 ± 0,03 2,03 ± 0,07 
F 100 1,29 ± 0,09 1,7 ± 0,1 
 
Pression (bar) 
Granulométrie 
4 puis 4 2 puis 4 
F 40 puis F 54 2,96 ± 0,05 2,84 ± 0,04 
F 40 puis F 100 1,8 ± 0,1 1,70 ± 0,08 
F 54 puis F 100 1,7 ± 0,1 1,6 ± 0,1 
F 80 puis F 100 1,78 ± 0,09 1,62 ±0,08 
   
 
 
 
Figure II-15 : Micrographie MEB réalisée en mode électrons rétrodiffusés d'une surface sablée avec du corindon F54 à 2 
bars puis F100 à 4 bars où les particules de corindon enchâssées correspondent aux tâches sombres 
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II-4. Mis au poiŶt d͛uŶ pƌotoĐole de ŵoƌdaŶçage 
Finalement, un pƌotoĐole d͛attaque acide a été développé. Le Đhoiǆ des aĐides s͛est poƌtĠ suƌ 
l͛aĐide suƌlfuƌiƋue ;H2SO4Ϳ et l͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue ;HClͿ. DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps des essais seƌoŶt 
menés avec chaque acide séparément. Par la suite, des mélanges de ces derniers aǀeĐ de l͛eau seƌoŶt 
utilisés comme solution de mordançage car ce type de mélange est largement décrit dans la 
littérature [162], [163]. De plus, Đela Ġǀite l͛utilisatioŶ de l͛aĐide fluoƌhǇdƌiƋue ;HF) nécessitant des 
conditions de manipulation réglementées en laboratoire comme en milieu industriel. Différents 
essais oŶt aloƌs ĠtĠ ŵeŶĠs aǀeĐ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs, teŵps d͛iŵŵeƌsioŶ et teŵpĠƌatuƌes de ďaiŶ 
variables. 
 
Pouƌ Đela, l͛attaƋue a ĠtĠ ƌĠalisĠe gƌâĐe à uŶ ŵoŶtage au ďaiŶ ŵaƌie où uŶ ďĠĐheƌ ĐoŶteŶaŶt 
le ŵĠlaŶge d͛aĐides souhaitĠ est plaĐĠ au ĐeŶtƌe d͛uŶ plus gƌaŶd ƌĠĐipieŶt ƌeŵpli d͛eau. L͛eŶseŵďle 
est poƌtĠ à la teŵpĠƌatuƌe dĠsiƌĠe à l͛aide d͛uŶe plaƋue ĐhauffaŶte. Le ƌĠglage de la teŵpĠƌatuƌe est 
réalisé grâce à une sonde de température reliée à la plaque chauffante et iŶsĠƌĠe daŶs l͛eau du ďaiŶ 
ŵaƌie. UŶe agitatioŶ est ŵise eŶ plaĐe daŶs le ďaiŶ d͛aĐide loƌs du pƌĠĐhauffage. EŶfiŶ, apƌğs 
ǀĠƌifiĐatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe du ďaiŶ d͛aĐide gƌâĐe à uŶe soŶde de teŵpĠƌatuƌe eǆteƌŶe et aƌƌġt de 
l͛agitatioŶ, les ĠĐhaŶtilloŶs sont immergés dans la solution acide. Il faut noter que les différents 
échantillons sont placés sur un support inerte vis-à-vis des acides grâce aux trous borgnes présents 
sur ceux-Đi. Diǆ ĠĐhaŶtilloŶs soŶt attaƋuĠs daŶs ϭϬϬ ŵL de ďaiŶ d͛aĐide;sͿ, ƋuaŶtitĠ suffisante pour 
recouvrir la totalité de leur surface. Le montage est présenté par la Figure II-16. Après un temps 
doŶŶĠ, l͛attaƋue aĐide est stoppĠe eŶ ƌetiƌaŶt les échantillons du bain acide et en les immergeant 
dans une solution basique de bicarbonate de sodium (40 g/L). Un deuxième bain de bicarbonate est 
également employé et placé aux ultrasons afin de faire pénétrer correctement la solution de 
ďiĐaƌďoŶate daŶs les ŵiĐƌopoƌes ĐƌĠĠs paƌ l͛attaƋue aĐide et de ƌetiƌeƌ toutes tƌaĐes d͛aĐide. Les 
ĠĐhaŶtilloŶs soŶt eŶsuite suĐĐessiǀeŵeŶt laǀĠs daŶs deuǆ ďaiŶs d͛eau de ǀille, deuǆ ďaiŶs d͛eau 
dĠŵiŶĠƌalisĠe et uŶ ďaiŶ d͛ĠthaŶol. Tous Đes ďaiŶs se dĠƌouleŶt sous ultƌasoŶs peŶdaŶt uŶe duƌĠe de 
5 minutes. Les échantillons soŶt eŶsuite plaĐĠs à l͛Ġtuǀe à ϲϬ °C pouƌ sĠĐhage. La séquence de bains 
de lavage a ĠtĠ optiŵisĠe apƌğs l͛oďseƌǀatioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶs ďiĐoloƌes où des tƌaĐes d͛aĐide 
semblaient toujours présentes. 
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Figure II-16 : Schéma du montage permettant de réaliser les attaques acides des substrats en titane (mordançage) 
 
Les essais qui vont suivre ont été réalisés dans un premier temps sur des cales et implants 
afiŶ de Đhoisiƌ les ĐoŶditioŶs optiŵales aǀaŶt d͛ġtƌe tƌaŶsposées sur pions.  
 
Des essais préliminaires ont été réalisés à température ambiante durant 5, 10, 20, 30 et 60 
ŵiŶutes eŶ utilisaŶt soit de l͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue ;HCl ϯϳ% Normapur VWRͿ soit de l͛aĐide sulfuƌiƋue 
(H2SO4 98% MerckͿ. Il est aloƌs possiďle d͛oďseƌǀeƌ au MEB Ƌu͛apƌğs ϱ ou ϲϬ ŵiŶutes d͛attaƋue à 
l͛aĐide sulfuƌiƋue ;Figure II-17a et b), la surface est semblable à celle initiale sablée uniquement. 
L͛aĐide sulfuƌiƋue seul Ŷe seŵďle doŶĐ pas attaƋueƌ les ĠĐhantillons à température ambiante même 
pouƌ uŶe duƌĠe de tƌaiteŵeŶt loŶgue. La suƌfaĐe saďlĠe puis attaƋuĠe à l͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue Ŷe 
ŵoŶtƌe, ƋuaŶt à elle, auĐuŶ sigŶe d͛attaƋue apƌğs ϱ ŵiŶutes d͛iŵŵeƌsioŶ ;Figure II-17c) mais 
l͛attaƋue ĐoŵŵeŶĐe à paƌtiƌ de ϯϬ ŵiŶutes, teŵps au ďout duƋuel des poƌes appaƌaisseŶt ;Figure 
II-17d). Elle est très marquée après 1 heure de traitement (Figure II-17e). Il faut noter que les 
ĠĐhaŶtilloŶs ploŶgĠs daŶs l͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue ƌessoƌteŶt plus foŶĐĠs à l͛œil Ŷu Ƌue les ĠĐhaŶtilloŶs 
saďlĠs ou Đeuǆ ploŶgĠs daŶs l͛aĐide sulfuƌiƋue. 
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Figure II-17 : Micrographies MEB d'une surface sablée attaquée avec : a) H2SO4 durant 5 min; b) H2SO4 durant 60 min; c) 
HCl durant 5 min; d) HCl durant 30 min et e) HCl durant 60 min 
 
Paƌ la suite, uŶ ŵĠlaŶge d͛aĐides sulfuƌiƋue et ĐhloƌhǇdƌiƋue diluĠs daŶs l͛eau eŶ pƌopoƌtioŶ 
volumique 2:2:1 a été préparé. Un essai préliminaire a été mené à température ambiante pendant 60 
minutes. La surface est attaquée (Figure II-18a) mais la quantité de corindon restant enchâssée reste 
du même ordre de grandeur que précédemment observée ( 40 %) (Figure II-18b).  
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Figure II-18 : Micrographies MEB d'une surface sablée attaquée avec le mélange acide H2SO4:HCl:H2O en proportion 2:2:1 
(%v) durant 60 minutes à température ambiante : a) en électrons secondaires montrant la microstructure de la surface et 
ďͿ eŶ ĠleĐtƌoŶs ƌĠtƌodiffusĠs dĠŵoŶtƌaŶt la pƌĠseŶĐe d’aluŵiŶe ;zoŶes soŵďƌesͿ daŶs le titaŶe ;zoŶes ĐlaiƌesͿ  
 
Des essais oŶt aloƌs ĠtĠ ƌĠalisĠs aǀeĐ le ŵġŵe ŵĠlaŶge d͛aĐides poƌtĠ à uŶe teŵpĠƌatuƌe de 
ϴϬ °C peŶdaŶt des teŵps Đoŵpƌis eŶtƌe ϭ et ϯϬ ŵiŶutes. Il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ suƌ la Figure II-19 
que la température a un rĠel iŵpaĐt suƌ le phĠŶoŵğŶe d͛attaƋue. EŶ effet, uŶe attaƋue est dĠjà 
ǀisiďle apƌğs ϭ ŵiŶute d͛iŵŵeƌsioŶ daŶs la solutioŶ aĐide ;Figure II-19a). Les surfaces obtenues après 
ϱ et ϭϬ ŵiŶutes d͛attaƋue seŵďleŶt attaƋuées comme voulu car la rugosité créée par le sablage est 
toujouƌs ǀisiďle et des ŵiĐƌopoƌes soŶt ǀeŶus s͛ajouteƌ à Đelle-ci (Figure II-19b et c). Cependant, 20 et 
ϯϬ ŵiŶutes seŵďleŶt ġtƌe des teŵps d͛attaƋue tƌop longs car un nouvel aplanissement de la surface 
est observé (Figure II-19d et e). 
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Figure II-19 : Micrographies MEB d'une surface sablée attaquée avec le mélange acide H2SO4:HCl:H2O en proportion 2:2:1 
(%v) à 80 °C pendant : a) 1 min; b) 5 min; c) 10 min: d) 20 min; e) 30 min 
 
Suite à ces essais préliminaires et afin de pouvoir choisir la ou les meilleures conditions 
d͛attaƋue aĐide, les Đƌitğƌes suiǀaŶts oŶt ĠtĠ Ġtaďlis : 
1) La surface doit être suffisamment attaquée en comparaison à une surface uniquement 
sablée (Figure II-20aͿ et Ŷe doit pas l͛ġtƌe tƌop au ƌisƋue de suppƌiŵeƌ la ƌugositĠ ĐƌĠĠe paƌ le saďlage 
(Figure II-20b). Ce critère est établi sur la base des seules observations au MEB. 
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ϮͿ UŶe diŵiŶutioŶ sigŶifiĐatiǀe de la ƋuaŶtitĠ d͛aluŵiŶe eŶĐhâssĠe doit ġtƌe eŶƌegistƌĠe. La 
ƋuaŶtifiĐatioŶ est ƌĠalisĠe paƌ la ŵĠthode d͛aŶalǇse d͛images précédemment décrite dans la partie II-
2.  
UŶ deƌŶieƌ Đƌitğƌe peut ĠgaleŵeŶt ġtƌe pƌis eŶ Đoŵpte ĐoŶĐeƌŶaŶt l͛aspeĐt ǀisuel de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Celui-ci doit être le plus proche de la gamme actuelle du partenaire industriel, Đ͛est-à-
dire être clair. 
 
 
Figure II-20 : Micrographies MEB a) d'une surface de référence sablée uniquement (SL) et b) d'une surface lisse due à une 
attaque acide trop importante 
 
Il faut noter que les échantillons obtenus suite à une étape de sablage et de mordançage 
avec le mélange H2SO4:HCl:H2O en proportion 2:2:1 (%v) sont foncés. Ce changement de couleur par 
ƌappoƌt à la gaŵŵe staŶdaƌd ĐoŵŵeƌĐialisĠe paƌ l͛iŶdustƌiel Ŷ͛ĠtaŶt pas souhaitĠ, uŶ ŵĠlaŶge acide 
utilisaŶt uŶe pƌopoƌtioŶ plus faiďle d͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue, pƌĠsuŵĠ ƌespoŶsaďle de 
l͛assoŵďƌisseŵeŶt des ĠĐhaŶtilloŶs d͛apƌğs les Ġtudes pƌĠliŵiŶaiƌes, a ĠtĠ ƌĠalisĠ. UŶ ŵĠlaŶge 
H2SO4:HCl:H2O en proportion 3:1:1 (%v) a alors été préparé. Par la suite, une étude complète a été 
ŵeŶĠe aǀeĐ Đes deuǆ ŵĠlaŶges pouƌ des teŵpĠƌatuƌes ;ϰϬ, ϲϬ et ϴϬ °CͿ et des teŵps d͛iŵŵeƌsioŶs 
(1, 3, 5, 10, 15 et 20 minutes) variables. 
 
Pour revenir à nos critères de choix des attaques acides optimales, la première étape a été 
l͛oďseƌǀatioŶ des suƌfaĐes attaƋuĠes au MEB. Le Tableau II-8 résume les résultats obtenus. En bleu 
sont présentés les paramètres pour lesquels les surfaces ne sont pas ou très peu attaquées. Les cases 
vertes correspondent aux surfaces qui sont attaquées comme souhaité. Enfin, les surfaces trop 
attaquées et donc lisses sont identifiées par les cases rouges. 
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Tableau II-8 : Résumé des observations réalisées sur les différentes combinaisons temps-température et mélange aqueux 
d'acides H2SO4:HCl:H2O (2:2:1 et 3:1:1). En bleu : les paramètres pour lesquels les surfaces ne sont pas ou très peu 
attaquées ; en vert : les surfaces qui sont attaquées comme souhaité ; en rouge : les surfaces trop attaquées qui sont 
donc lisses 
T (°C) 
Temps (min) 
40 60 80 
CoŵpositioŶ du ŵĠlaŶge d’aĐides ;%volͿ 2 :2 :1 3 :1 :1 2 :2 :1 3 :1 :1 2 :2 :1 3 :1 :1 
1   
 
 
 
 
3   
 
 
 
 
5   
 
 
 
 
10   
 
 
 
 
15   
 
 
 
 
20   
 
 
 
 
 
 
Ensuite, le second critère est la présence de particules résiduelles de corindon. La Figure II-21 
illustre une attaque acide réalisée avec le mélange H2SO4:HCl:H2O en proportion 3:1:1 (%v). Il est 
possiďle d͛oďseƌǀeƌ suƌ les ŵiĐƌogƌaphies ƌĠalisées en mode électrons secondaires, que plus le temps 
d͛iŵŵeƌsioŶ daŶs le ďaiŶ d͛aĐide est loŶg, plus la surface est attaquée (Figure II-21a, c et e). Il est 
également possible de voir sur les images prises en électrons rétrodiffusés que parallèlement, la 
ƋuaŶtitĠ de ĐoƌiŶdoŶ ;eŶ ŶoiƌͿ ƌeĐouǀƌaŶt la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ diŵiŶue ;Figure II-21b, d et f). 
Cela ǀieŶt du fait Ƌue l͛aĐide attaƋue pƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶt le titaŶe libérant ainsi les particules 
d͛aluŵiŶe eŶĐhâssĠes Ƌui, paƌ uŶ passage daŶs uŶ ďaiŶ à ultƌasoŶs, soŶt dĠtaĐhĠes du suďstƌat et 
ĠliŵiŶĠes. L͛aŶalǇse d͛iŵages pƌĠĐĠdeŵŵeŶt dĠĐƌite peƌŵet aloƌs de ƋuaŶtifieƌ le pouƌĐeŶtage de la 
suƌfaĐe totale de l͛ĠĐhaŶtillon recouverte par le corindon pour les différentes conditions retenues 
précédemment (cases vertes). Ces résultats sont présentés dans le Tableau II-9. Il faut alors noter 
que les conditions menant à une faible propoƌtioŶ de paƌtiĐules d͛aluŵiŶe eŶĐhâssĠes ;ŵoiŶs de ϭϬ 
% de la surface recouverte) sont les suivantes : 
- Mélange H2SO4:HCl:H2O en proportion 2 :2 :1 (%v) : 
o 80 °C ; 3 et 5 minutes 
- Mélange H2SO4:HCl:H2O en proportion 3 :1 :1 (%v) : 
o 40 °C ; 20 minutes 
o 60 °C ; 10 et 15 minutes 
o 80 °C ; 3 minutes. 
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Figure II-21 : Micrographies MEB (a, c et e observation en mode électrons secondaires et b, d et f observation en mode 
électrons rétrodiffusés) d'une attaque acide réalisée avec le mélange H2SO4:HCl:H2O en proportion 3:1:1 (%v) après : a) et 
b) 10 minutes; c) et d) 15 minutes; e) et f) 20 minutes 
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Tableau II-9 : Proportion de la surface recouverte par les particules résiduelles de corindon (en %) après les différentes 
ĐoŶditioŶs d’attaƋue aĐide 
T (°C) 
Temps 
 (min) 
40 60 80 
CoŵpositioŶ du ŵĠlaŶge d’aĐides 
(%vol) 
2 :2 :1 3 :1 :1 2 :2 :1 3 :1 :1 2 :2 :1 3 :1 :1 
1 - - - - - - 
3 - - - - 7 ± 3 5 ± 1 
5 - - 37 ± 4 25 ± 7 6 ± 4 - 
10 - 45 ± 7 23 ± 4 8 ± 1 - - 
15 - 16 ± 5 - 2 ± 1 - - 
20 61 ± 3 3 ± 2 - - - - 
 
Pouƌ ĐoŶĐluƌe Đette Ġtude, plusieuƌs ĐoŶditioŶs seŵďleŶt pƌoŵetteuses ŵais le Đhoiǆ s͛est poƌtĠ 
suƌ deuǆ d͛eŶtƌe elles afiŶ de pouƌsuiǀƌe les ĐaƌaĐtĠƌisatioŶs des suƌfaĐes obtenues. Nous avons fait 
le choix de proposer une attaque acide réalisée à haute température mais avec un temps 
d͛iŵŵeƌsioŶ Đouƌt et a contrario une attaque acide menée à basse température mais avec un temps 
d͛attaƋue plus loŶg. Nous aǀoŶs aussi dĠĐidĠ de conserver les 2 mélanges acides étudiés et nous 
avons donc choisi les deux protocoles suivants : 
- Mélange H2SO4:HCl:H2O en proportion 2 :2 :1 (%v), 5 minutes, 80 °C 
- Mélange H2SO4:HCl:H2O en proportion 3 :1 :1 (%v), 20 minutes, 40 °C 
Enfin signalons que les ĠĐhaŶtilloŶs aǇaŶt suďi l͛attaƋue ŵettaŶt eŶ œuǀƌe le ŵĠlaŶge d͛aĐides eŶ 
proportion 3 :1 :1 (%v) sont plus clairs que ceux obtenus avec le mélange en proportion 2 :2 :1 (%v). 
 
 
II-5. CaƌaĐtĠƌisatioŶ des suƌfaĐes saďlĠes et ŵoƌdaŶĐĠes d͛iŶtĠƌġt  
Les deux protocoles d͛attaƋue aĐide Đhoisis pƌĠĐĠdeŵŵeŶt oŶt ĠtĠ ĠtudiĠs plus eŶ dĠtail afiŶ 
d͛Ġtaďliƌ uŶ Đhoiǆ fiŶal. Le ŵĠlaŶge H2SO4:HCl:H2O en proportion 2 :2 :1 (%v) réalisé à 80 °C durant 5 
minutes sera nommé SLA 221 (Figure II-22 a et c) alors que le second, en proportion 3 :1 :1 (%v) à 
40 °C pendant 20 minutes, sera désigné comme SLA 311 (Figure II-22 b et d). 
Chapitre II : Préparation de la surface des substrats 
 
95 
 
 
Figure II-22 : Micrographies MEB de la surface SLA 221 observée : a) en mode électrons secondaires et c) en mode 
électrons rétrodiffusés ; de la surface 311 observée : b) en mode électrons secondaires et d) en mode électrons 
rétrodiffusés 
 
Afin de mettre en évidence l'influence de ces nouvelles attaques acides sur le substrat, des 
coupes transversales polies ont été observées au MEB mais aucun changement comme la présence 
de fissuƌe supposĠe loƌs de fƌagilisatioŶ paƌ hǇdƌogğŶe Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠ ;ƌĠsultats ŶoŶ pƌĠseŶtĠs iĐiͿ. 
De plus, la dureté a été mesurée sur ces mêmes coupes transversales polies sur deux zones distinctes 
de l͛ĠĐhaŶtilloŶ à saǀoiƌ eŶ soŶ ĐeŶtƌe et à pƌoǆiŵitĠ du ďoƌd ;eŶǀiƌoŶ ϴϬ ʅŵͿ. Des ǀaleuƌs siŵilaiƌes 
de dureté ont été mesurées dans ces zones quel que soit l'état de surface (SLA, SLA 221 et SLA 311). 
De plus, la valeur de dureté mesurée, comprise entre 270 et 280 HV, correspond à celle donnée dans 
la littérature pour du titane T60 grade 4 qui est de 275 à 285 HV (données CES EduPack 2017). Le fait 
que la duretĠ Ŷ͛Ġǀolue pas peƌŵet de doŶŶeƌ uŶe iŶdiĐatioŶ suƌ l͛aďseŶĐe de ŵodifiĐatioŶ du 
matériau en surface ou en profondeur lors des attaques et nous laisse présumer que ces dernières 
Ŷ͛oŶt pas dĠtĠƌioƌĠ les pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues du suďstƌat paƌ fƌagilisatioŶ par hydrogène par 
exemple.  
 
20 µm 20 µm
200 µm 200 µm
a) b)
c) d)
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Tableau II-10 : Résultats des mesures de dureté Vickers sur des coupes transversales polies des substrats après chaque 
type de traitement de surface au centre et proche de la surfaĐe de l’ĠĐhaŶtilloŶ 
HV 0,1 
Traitements de surface 
SLA SLA 221 SLA 311 
Centre échantillon 277 ± 6 278 ± 1 275 ± 2 
Proche surface ( 80 µm) 274 ± 5 280 ± 4 270 ± 7 
 
La rugosité ainsi que la mouillabilité de ces échantillons ont ensuite été mesurées (Tableau 
II-11Ϳ. EŶ ĐoŵpaƌaisoŶ aǀeĐ la suƌfaĐe de ƌĠfĠƌeŶĐe “LA, la ǀaleuƌ de “a pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ “LA ϯϭϭ est 
inférieure mais reste la même pour SLA 221. Ceci se traduit aussi par une diminution de Sq et Sz pour 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌĠsultaŶt de l͛attaƋue ϯϭϭ paƌ ƌappoƌt auǆ deuǆ autƌes. CeĐi pouƌƌait s͛eǆpliƋueƌ paƌ le 
fait Ƌue l͛attaƋue aĐide ϯ :1 :1 menée à 40°C pendant 20 minutes attaque davantage le titane que les 
deux autres et réduit un peu plus la rugosité créée par le sablage. Néanmoins la valeur de rugosité 
arithmétique obtenue (Sa) reste en adéquation avec la gamme du cahier des charges (1-2 µm). Pour 
les trois différentes attaques, les valeurs de Ssk et Sku restent négative et supérieure à 3 
respectivement. Aucun ĐhaŶgeŵeŶt au Ŷiǀeau de l͛asǇŵĠtƌie et de l͛aplatisseŵeŶt de la suƌfaĐe Ŷ͛est 
alors à noter. 
La mouillabilité, quant-à-elle, reste la même pour la référence SLA et la surface SLA 221 
compte tenu de la dispersion des mesures. Cependant, il peut être remarqué que pour la surface SLA 
ϯϭϭ, dğs Ƌu͛uŶe goutte est dĠposĠe suƌ Đelle-Đi, elle s͛Ġtale ĐoŵplğteŵeŶt ƌeŶdaŶt iŵpossiďle la 
ŵesuƌe de l͛aŶgle de ĐoŶtaĐt et tƌaduisaŶt uŶe suƌfaĐe tƌğs hǇdƌophile.  
 
Tableau II-11 : Paramètres de rugosité et angles de goutte mesurés après sablage et attaque acide de référence (SLA), 
attaque acide H2SO4:HCl:H2O 2 :2 :1 (%v) à 80°C et 5 minutes (SLA 221) et attaque acide H2SO4:HCl:H2O 3 :1 :1 (%v) à 40°C 
et 20 minutes (SLA 311) 
  Traitements de surface 
  SLA SLA 221 SLA 311 
C
a
ra
ct
é
ri
st
iq
u
e
s 
d
e
 s
u
rf
a
ce
 
Sa (µm) 1,7 ± 0,1 1,67 ± 0,09 1,46 ± 0,09 
Sq (µm) 2,1 ± 0,1 2,1 ± 0,1 1,9 ± 0,1 
Sz (µm) 22 ± 2 25 ± 6 21 ± 5 
Ssk -0,20 ± 0,08 -0,1 ± 0,1 -0,1 ± 0,1 
Sku 3,4 ± 0,1 3,5 ± 0,6 3,4 ± 0,2 
Angle de goutte (°) 39 ± 15 46 ± 19 0* 
* La gouttelette d'eau s͛Ġtale ĐoŵplğteŵeŶt suƌ la suƌfaĐe eŶtƌaŠŶaŶt uŶ faiďle aŶgle de ĐoŶtaĐt, iŵpossiďle à ŵesuƌeƌ. 
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Ces dernières caractérisations nous permettent de finaliser le choix concernant le traitement 
de surface à adopter. En effet, les deux protocoles de mordançage développés ne semblent pas 
modifier les propriétés mécaniques du substrat. Ils conduisent à une gamme de rugosité conforme 
au cahier des charges. De plus, la rugosité étant comprise entre 1 et 2 µm et comprenant des 
ŵiĐƌopoƌes, elle est ĐoŶsidĠƌĠe paƌ la littĠƌatuƌe Đoŵŵe optiŵale pouƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ [164]. Ces 
attaques permettent également de diminuer la surface du substrat recouverte par les particules de 
ĐoƌiŶdoŶ eŶĐhâssĠes d͛eŶǀiƌoŶ ϱϬ % apƌğs saďlage à appƌoǆiŵatiǀeŵeŶt ϱ %. Ces protocoles de 
ŵoƌdaŶçage peƌŵetteŶt doŶĐ d͛oďteŶiƌ uŶe suƌfaĐe de titaŶe ƌugueuse et contenant un taux de 
paƌtiĐules d͛aluŵiŶe eŶĐhâssĠes liŵitĠ. 
NĠaŶŵoiŶs, les pƌiŶĐipauǆ iŶĐoŶǀĠŶieŶts d͛uŶ pƌoĐĠdĠ d͛attaƋue aĐide à haute teŵpĠƌatuƌe, 
Đoŵŵe “LA ϮϮϭ, soŶt la ĐoŶsoŵŵatioŶ d͛ĠŶeƌgie, le ĐhaŶgeŵeŶt de ĐoŵpositioŶ du ďaiŶ dû à 
l͛ĠǀapoƌatioŶ de l͛eau et de l͛aĐide ĐoŵposaŶt la solutioŶ et la gestioŶ des ƌisƋues et de la sĠĐuƌitĠ 
des opĠƌateuƌs daŶs l͛optiƋue d͛uŶ dĠǀeloppeŵeŶt iŶdustƌiel.  
La surface SLA 311, quant à elle, présente une mouillabilité élevée qui constitue également 
uŶ aǀaŶtage pouƌ l͛ostéointégration si les implants sont utilisés sans revêtement. De plus, cette 
mouillabilité élevée pourrait permettre un meilleur contact avec les solutions aqueuses qui seront 
utilisĠes pouƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ du ƌeǀġteŵeŶt daŶs les pƌoĐhaiŶs Đhapitƌes. EŶfiŶ, la rugosité et les 
micropuits obtenus pourraient améliorer l'adhérence mécanique du revêtement déposé à la surface 
de ces échantillons. Le procédé SLA 311 semble alors plus adapté à notre étude et a donc été choisi 
pour la suite du travail. 
 
La composition chimique de la surface SLA 311 a alors été investiguée. Elle a premièrement 
fait l͛oďjet d͛uŶe Ġtude paƌ diffƌaĐtioŶ des ƌaǇoŶs X eŶ ŵode ƌasaŶt aǀeĐ uŶ aŶgle d͛iŶĐideŶĐe de 1 °, 
un pas de 0,02 ° et uŶ teŵps de Đoŵptage de ϯ seĐoŶdes. Il est possiďle d͛observer sur le 
diffractogramme RX présenté sur la Figure II-23 une diminution voire une disparition des pics 
caractéristiques du corindon en comparaison avec un échantillon sablé (SL) ; en accord avec les 
résultats présentés précédemment par imagerie MEB. De plus, de nouveaux pics sont apparus 
à environ 41 ° et 59,4 ° par rapport aux surfaces de référence sablée (SL) ou sablée et mordancée 
(SLA). Ceux-ci ont été identifiés comme du TiH2 grâce à la fiche JCPD n° 00-009-0371. La présence de 
TiH2 est eŶ effet dĠĐƌite daŶs la littĠƌatuƌe loƌs de la ƌĠaĐtioŶ eŶtƌe le titaŶe et l͛aĐide sulfuƌiƋue [68], 
[72], [101], [165]. La pƌĠseŶĐe de Đe ĐoŵposĠ iŶdiƋue Ƌue l͛hǇdƌogğŶe est pƌĠseŶt daŶs le suďstƌat et 
plus particulièrement à sa surface pouvant mener à la fragilisation par hydrogène du substrat en 
titane. Cela indique que des caractérisations plus poussées des propriétés mécaniques du substrat 
seƌaieŶt ŶĠĐessaiƌes afiŶ de ǀĠƌifieƌ Ƌue la teŶue ŵĠĐaŶiƋue de Đe deƌŶieƌ Ŷ͛est pas dĠteƌioƌĠe par 
les attaques acides.  
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Figure II-23 : Diffractogramme RX d'une cale sablée (SL) en noir et d'une cale sablée et attaquée avec le mélange acide 
H2SO4:HCl:H2O 3 :1 :1 (%v) à 40°C et 20 minutes (SLA 311) en rouge  
 
Une analyse XPS a ensuite été réalisée suivant le même protocole que celui décrit 
précédemment dans la partie II-2. BƌiğǀeŵeŶt, des sĐaŶs ƌapides soŶt ƌĠalisĠs suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ ϯϭϭ 
daŶs le ďut d͛ideŶtifieƌ les ĠlĠŵeŶts présents en surface et de prioriser les analyses. Par la suite, 
quatre points ont été analysés avec un spot de 400 µm de diamètre. Ensuite un de ces points a été 
Đhoisi pouƌ l͛aŶalǇse de la Đhiŵie eŶ pƌofoŶdeuƌ. Pouƌ Đela uŶ dĠĐapage utilisaŶt uŶ spot de Ϯ00 µm 
de diaŵğtƌe, des ioŶs aƌgoŶ et uŶe teŶsioŶ de ϱϬϬ eV oŶt ĠtĠ ŵis eŶ œuǀƌe. Deuǆ aďƌasioŶs de ϯϬ 
secondes suivies de trois abrasions de 60 secondes et de trois de 120 secondes ont été effectuées sur 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ et ĐoƌƌespoŶdeŶt à des pƌofoŶdeuƌs d͛analyse hypothétiques de : 0, 6, 12, 24, 36, 48, 72, 
96 et 120 nm. La Figure II-24 illustre encore une fois la présence de TiO2 grâce aux bandes à 465,08 
(Ti 2p1/2) et 459,00 eV (Ti 2p3/2). Cependant, il est possible d͛oďseƌǀeƌ Ƌu͛apƌğs la pƌeŵiğƌe aďƌasioŶ, 
ces bandes sont toujours présentes même si la bande Ti 2p3/2 du Ti
4+ initialement présente à 459,08 
eV commence à se décaler vers les hautes énergies afin de se rapprocher de la bande Ti 2p1/2 du 
titane métallique à 460,08 eV. Aussi plus le teŵps d͛aďƌasioŶ augŵeŶte, plus l͛iŶteŶsitĠ de la ďaŶde 
du Ti 2p3/2 du titane métallique à 454,28 eV augmente alors que celle de la bande du Ti 2p3/2 du Ti
4+ à 
465,08 eV diŵiŶue. Cela ŵoŶtƌe aloƌs Ƌue la ĐouĐhe d͛oǆǇde fiŶaleŵent obtenue après ce 
mordançage est bien du TiO2. L͛Ġpaisseuƌ de Đelle-ci est cependant plus importante que celle 
oďteŶue paƌ les tƌaiteŵeŶts de suƌfaĐe ƌĠalisĠs paƌ l͛eŶtƌepƌise et soŶ Ġpaisseuƌ est 
approximativement comprise entre 24 et 36 Ŷŵ. L͛attaƋue acide développée ne modifie donc pas la 
ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue de la ĐouĐhe d͛oǆǇde ŵais soŶ Ġpaisseuƌ. Cela peut ġtƌe faǀoƌaďle ƋuaŶt à la 
ƌĠsistaŶĐe à la ĐoƌƌosioŶ de l͛iŵplaŶt daŶs les fluides ďiologiƋues. 
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Figure II-24 : Spectre XPS Ti 2p d'une surface sablée et attaquée avec le mélange acide H2SO4:HCl:H2O 3 :1 :1 (%v) à 40°C 
et 20 minutes (SLA 311)   
 
Finalement la surface SLA 311 comporte une topographie présentant la rugosité due au 
sablage ainsi que des ŵiĐƌopuits additioŶŶels Ƌui pouƌƌaieŶt paƌ la suite faǀoƌiseƌ l͛aŶĐƌage 
mécanique du revêtement. De plus, la rugosité moyenne arithmétique de cette surface est de 1,46 ± 
0,09 µm et donc au milieu de la gamme de rugosité souhaitée (1-2 µm). Cette surface est également 
dĠpouƌǀue d͛aluŵiŶe Đaƌ ŵoiŶs de ϱ % de la surface totale du substrat est recouverte par des 
particules de sablage. La mise en évidence de TiH2 pourrait néanmoins engendrer un problème lié à 
la fƌagilisatioŶ paƌ l͛hǇdƌogğŶe du suďstƌat eŶ titaŶe. CepeŶdaŶt, auĐuŶe fissuƌe Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠe et 
la duƌetĠ du ŵatĠƌiau Ŷ͛a pas ĠtĠ ŵodifiĠe paƌ l͛attaƋue. Les pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues du suďstƌat Ŷe 
devraient donc pas être déteriorées. Des tests supplémentaires pourraient être menés afin de 
vérifier la tenue en compression et en torsion des échantillons qui sont les principales sollicitations 
mécaniques agissant sur les implants dentaires ainsi que leur résistance à la fatigue. La couche 
épaisse de TiO2 ĐƌĠĠe paƌ l͛attaƋue pouƌƌait ġtƌe ďĠŶĠfiƋue pouƌ la teŶue eŶ ĐoƌƌosioŶ de l͛iŵplaŶt 
daŶs le ŵilieu ďiologiƋue. FiŶaleŵeŶt, la ŵouillaďilitĠ iŵpoƌtaŶte de la suƌfaĐe peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ 
une rugosité quelque peu différente de celle de la surface SLA de référence ou SLA 221 mais aussi par 
un changement de la composition chimique de la surface due à la présence de TiH2 et d͛uŶe ĐouĐhe 
plus épaisse de TiO2. CeĐi ƌepƌĠseŶte uŶ aǀaŶtage ĐlĠ. D͛uŶe paƌt, uŶe ŵeilleuƌe ostĠoiŶtĠgƌatioŶ est 
oďseƌǀĠe pouƌ des suƌfaĐes ŵouillaďles. D͛autƌe paƌt, Đette suƌfaĐe pƌĠseŶte un intérêt concret dans 
Đette Ġtude ŵettaŶt eŶ œuǀƌe des pƌoĐĠdĠs de ƌeǀġteŵeŶt paƌ ǀoie aƋueuse.  
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II-6. Vers un procédé industriel 
Le ďut de l͛Ġtude dĠĐƌite Đi-apƌğs est d͛adapteƌ le pƌotoĐole d͛attaƋue aĐide dĠǀeloppĠ 
précédemment qui était réalisé sur une dizaiŶe d͛ĠĐhaŶtilloŶs pouƌ soŶ appliĐatioŶ à uŶe ĐeŶtaiŶe. La 
validation des échantillons attaqués est également abordée. 
 
Dans un premier temps, le montage du bain marie précédemment décrit a dû être adapté 
afiŶ de tƌaiteƌ uŶ Ŷoŵďƌe d͛ĠĐhaŶtilloŶs plus ĠleǀĠ. Le montage est composé de 2 cristallisoirs 
foƌŵaŶt le ďaiŶ ŵaƌie et d͛uŶe plaƋue ĐhauffaŶte peƌŵettaŶt de ƌĠguleƌ la teŵpĠƌatuƌe de l͛eau du 
bain grâce à une sonde. Les échantillons sont également disposés sur un support inerte vis-à-vis du 
ďaiŶ d͛aĐide gƌâĐe à leuƌ tƌou ďoƌgŶe. “aĐhaŶt Ƌue le teŵps d͛attaƋue est assez loŶg ;ϮϬ ŵiŶutesͿ, 
uŶe agitatioŶ de la solutioŶ seŵďle pƌĠfĠƌaďle afiŶ de l͛hoŵogĠŶĠiseƌ eŶ ĐoŵpositioŶ et eŶ 
température. Celle-ci est créée grâce à la plaque chauffante et à un barreau aimanté. Pour ce faire, 
un anneau en téflon a été usiné permettant de placer en son centre le barreau, libre de tourner, et 
au-dessus le support avec les échantillons (Figure II-25). 
 
Figure II-25 : SĐhĠŵa ;aͿ et photogƌaphies eŶ vues de dessus ;ďͿ du sǇstğŵe d’agitatioŶ et ;ĐͿ du suppoƌt d’ĠĐhaŶtilloŶs 
du ŵoŶtage peƌŵettaŶt l'attaƋue d'uŶe ĐeŶtaiŶe d'ĠĐhaŶtilloŶs à paƌtiƌ d’uŶ ŵĠlaŶge d’aĐides à teŵpĠƌatuƌe ĐoŶtƌôlĠe 
par un bain marie 
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Dans un second temps le mélange acide, précédemment réalisé au laboratoire, a été produit 
par un sous-tƌaitaŶt afiŶ d͛eŶ oďteŶiƌ des ƋuaŶtitĠs plus iŵpoƌtaŶtes. Cette pƌĠpaƌatioŶ est eŶ effet 
longue et demande un équipement adapté à cause de la réaction très exothermique ainsi que le 
dégagement gazeux acide se produisant. Le certificat de fabrication se trouve en annexe 248B. Il faut 
Ŷoteƌ Ƌue les ƋuaŶtitĠs d͛aĐide ajoutées par le fabricant ne correspondent pas exactement à celle de 
Ŷotƌe ŵĠlaŶge. Le ŵĠlaŶge aĐide pƌĠpaƌĠ est eŶ effet ŵoiŶs ĐoŶĐeŶtƌĠ. Il faut ƌappeleƌ Ƌu͛uŶe 
dizaiŶe d͛ĠĐhaŶtilloŶs oŶt ĠtĠ attaƋuĠs daŶs ϭϬϬ ŵL de ŵĠlaŶge aĐide. DaŶs le ďut de ĐoŶseƌǀer le 
ƌatio suƌfaĐe attaƋuĠe et ǀoluŵe d͛aĐide utilisĠ à l͛ĠĐhelle laďoƌatoiƌe, le plateau de ϭϬϬ ĠĐhaŶtilloŶs 
est immergé dans 1 L du bain acide. De plus, cette quantité permet de recouvrir les échantillons 
ŵġŵe loƌsƋue le plateau est positioŶŶĠ suƌ l͛aŶŶeau en téflon (Figure II-25b). 
 
Les échantillons obtenus dans ce système semi-pilote ont été caractérisés après attaque : la 
topographie observée au MEB est identique à celle observée précédemment lors du traitement d͛uŶ 
lot de ϭϬ ĠĐhaŶtilloŶs aǀeĐ le ŵĠlaŶge ƌĠalisĠ au CI‘IMAT. Aussi, uŶe faiďle ƋuaŶtitĠ d͛aluŵiŶe 
enchâssée a été observée (< 10 %). 
De plus, la rugosité ainsi que la mouillabilité des échantillons ont été mesurées (Tableau 
II-12). Il est alors possible de remarquer que la rugosité moyenne arithmétique (Sa) et la rugosité 
ŵoǇeŶŶe ƋuadƌatiƋue ;“ƋͿ oďteŶues aǀeĐ l͛aĐide du fouƌŶisseuƌ et loƌs du tƌaiteŵeŶt de ϭϬϬ 
échantillons sont légèrement plus élevées que celles des échantillons traités par lot de 10 avec le 
mélange acide réalisé au laboratoire. Ceci peut provenir du fait que le mélange acide préparé par le 
sous tƌaitaŶt est ŵoiŶs ĐoŶĐeŶtƌĠ et attaƋue ŵoiŶs le titaŶe doŶĐ Ŷ͛ĠĐƌġte pas autaŶt la ƌugositĠ 
créée paƌ le saďlage. La ǀaleuƌ de “z oďteŶue aǀeĐ l͛aĐide du fouƌŶisseuƌ est iŶfĠƌieuƌe à Đelle 
ŵesuƌĠe pouƌ l͛aĐide pƌĠpaƌĠ au CI‘IMAT ŵais la diffĠƌeŶĐe Ŷ͛est pas sigŶifiĐatiǀe. “sk et “ku, ƌesteŶt 
quant à eux, supérieur à 3 et négatif respectivement. La rugosité finalement obtenue reste comprise 
dans la gamme souhaitée de 1 – 2 µm. 
 
Pour finir, la mouillabilité a été mesurée et, comme précédemment, la surface est trop 
hǇdƌophile pouƌ Ƌue l͛aŶgle de ĐoŶtaĐt eŶtƌe le suďstƌat et la goutte d͛eau soit oďseƌǀĠ et ŵesuré. 
L͛hǇdƌophiliĐitĠ de suƌfaĐe est aloƌs ĐoŶseƌǀĠe. 
 
Le ŵoŶtage, ƋuaŶt à lui, seŵďle ġtƌe effiĐaĐe Đaƌ auĐuŶe dispaƌitĠ au Ŷiǀeau de l͛attaƋue des 
ĠĐhaŶtilloŶs Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠe au MEB, Ŷi pouƌ les ŵesuƌes de ƌugositĠ Ŷi pouƌ Đelles de mouillabilité. 
 
Il est alors possible de conclure que la surface obtenue avec ce nouveau montage et ce 
nouveau mélange acide du fournisseur correspond à celle décrite précédemment même si sa 
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rugosité est légèrement supérieure. Celui-ci pourra alors être utilisé afin de produire un nombre 
d͛ĠĐhaŶtilloŶs plus ĠleǀĠ loƌs du tƌaŶsfeƌt à l͛ĠĐhelle iŶdustƌielle. 
 
 Tableau II-12 : Paramètres de rugosité et angles de goutte mesurés après sablage et attaque acide de référence (SLA) et 
après sablage et attaque acide H2SO4:HCl:H2O 3 : 1: 1 (%v) à 40°C pendant 20 minutes avec un mélange acide produit au 
laboratoire (lot de 10) et celui préparé par le sous traitant (lot de 100) 
  SLA Acide CIRIMAT Acide fournisseur 
C
a
ra
ct
é
ri
st
iq
u
e
s 
d
e
 
su
rf
a
ce
 
Sa (µm) 1,7 ± 0,1 1,46 ± 0,05  1,75 ± 0,06 
Sq (µm) 2,1 ± 0,1 1,85 ± 0,06  2,21 ± 0,05  
Sz (µm) 22 ± 2 21 ± 3  19 ± 1  
Ssk 3,4 ± 0,1 3,4 ± 0,1  3,3 ± 0,3  
Sku -0,20 ± 0,08 - 0,13 ± 0,07  - 0,10 ± 0,07  
Angle de goutte (°) 39 ± 15 0* 0* 
* La gouttelette d'eau s͛Ġtale ĐoŵplğteŵeŶt suƌ la suƌfaĐe eŶtƌaŠŶaŶt uŶ faiďle aŶgle de ĐoŶtaĐt iŵpossiďle à ŵesuƌeƌ. 
 
 
Pour la suite de Đe tƌaǀail et afiŶ d͛aĐĐueilliƌ les ƌeǀġteŵeŶts de CaP, les suďstƌats sont dans 
un premier temps usinés et sablés par le partenaire industriel. Ils sont par la suite lavés dans des 
ďaiŶs d͛eau et d͛ĠthaŶol puis séchés avant que des lots de 100 échantillons  soient attaƋuĠs à l͛aide 
du mélange acide 3 : 1 : 1 (% v), préparé par le sous-traitant, à 40 °C pendant 20 minutes. Cette 
attaque acide est ensuite neutralisée à l͛aide d͛uŶ ďaiŶ de bicarbonate et les échantillons sont à 
nouveau rincés et séchés.  
DaŶs le Đhapitƌe suiǀaŶt Ŷous ĠtudieƌoŶs l͛ĠlaďoƌatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt de CaP paƌ le 
pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes suƌ les suďstrats préparés comme décrit précédemment. 
Chapitre III : ElaďoƌatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt de phosphate de ĐalĐiuŵ paƌ iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes 
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“uite à la pƌĠpaƌatioŶ de suƌfaĐe des ĠĐhaŶtilloŶs de titaŶe peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ uŶe suƌfaĐe 
dépouƌǀue de paƌtiĐules d͛aluŵiŶe aiŶsi Ƌu͛uŶe ƌugositĠ Đoŵpƌise eŶtƌe ϭ et Ϯ µm et une 
mouillabilité de surface importante, un revêtement de phosphate de calcium a été mis en place via le 
pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes dĠĐƌit dans la partie I-5-2-a du Chapitre I. Pour cela, les verrous 
teĐhŶologiƋues de Đe pƌoĐĠdĠ oŶt ĠtĠ ideŶtifiĠs et uŶ pƌotoĐole peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt 
ĐoƌƌespoŶdaŶt au Đahieƌ des Đhaƌges de l͛Ġtude a ĠtĠ mis en place et sera présenté ici. Par la suite, la 
Đhiŵie, la stƌuĐtuƌe et la topogƌaphie du ƌeǀġteŵeŶt aiŶsi Ƌue l͛adhĠƌeŶĐe de Đe deƌŶieƌ au suďstƌat 
ont été investiguées. Enfin un mécanisme concernant la formation du revêtement de CaP sera 
proposé.  
 
III-1. Mise eŶ plaĐe du pƌotoĐole d͛ĠlaďoƌatioŶ du ƌeǀġteŵeŶt 
Ce pƌoĐĠdĠ de ƌeǀġteŵeŶt s͛iŶspiƌe du pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes afiŶ de pallieƌ les 
liŵites du pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶ ĐlassiƋue dĠĐƌites daŶs le Chapitre I. En bref, celui-ci consiste à 
iŵŵeƌgeƌ l͛iŵplaŶt daŶs uŶ ďaiŶ de ĐalĐiuŵ, à le ƌiŶĐeƌ puis à le tƌeŵpeƌ daŶs uŶ ďaiŶ de phosphate 
afin de faire précipiter un phosphate de calcium, à le rincer à nouveau puis à le laisser sécher (Figure 
III-1). 
 
Figure III-1 : SĐhĠŵa desĐƌiptif du pƌiŶĐipe du pƌoĐĠdĠ d’ĠlaďoƌatioŶ d’uŶ ƌevġteŵeŶt de phosphate de ĐalĐiuŵ paƌ 
immersions successives 
Dans la littérature, les procédés utilisant les immersions successives sur implants en titane 
ŵetteŶt eŶ œuǀƌe uŶ pƌĠtƌaiteŵeŶt à l͛aide d͛uŶe solutioŶ alĐaliŶe de NaOH ;à ϱ M [101] ou 10 M 
[103]) pendant 24 heures à 60 °C. Ce pƌĠtƌaiteŵeŶt peƌŵettƌait, d͛apƌğs les auteuƌs, d͛aŵĠlioƌeƌ la 
germination des phosphates de calcium en retenant les ions calcium à la surface du matériau même 
loƌs du ƌiŶçage iŶteƌŵĠdiaiƌe afiŶ Ƌu͛ils puisseŶt ƌĠagiƌ aǀeĐ les ioŶs phosphate pƌĠseŶts daŶs le 
deuxième bain (cf. Chapitre I pour plus de détail). 
 
Le temps de traitement alcalin étant long, nous avons essayé de développer dans notre 
Ġtude uŶ pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes plus ƌapide Ŷ͛iŶĐluaŶt pas Đe pƌĠtƌaiteŵeŶt daŶs la 
perspective de développer un procédé industrialisable.  
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Des pƌeŵieƌs essais d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessives ont été menés sans ce prétraitement sur les 
substrats en titane de type SLA ϯϭϭ dĠǀeloppĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt. CepeŶdaŶt, auĐuŶ ƌeǀġteŵeŶt Ŷ͛a 
ĠtĠ oďseƌǀĠ. La ĐoŶĐlusioŶ Ġtait la ŵġŵe eŶ iŶǀeƌsaŶt l͛oƌdƌe des ďaiŶs. Le pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs 
successives ne semďle pas foŶĐtioŶŶeƌ suƌ des iŵplaŶts eŶ titaŶe saŶs le pƌĠtƌaiteŵeŶt. L͛hǇpothğse 
la plus probable est que sans ce dernier, le rinçage intermédiaire entre les deux bains élimine tous les 
ioŶs ĐalĐiuŵ du pƌeŵieƌ ďaiŶ. CeĐi peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ le fait Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ a auĐuŶe aĐĐƌoĐhe ĐhiŵiƋue 
entre la surface du titane et les ions calcium contrairement à certaines expériences menées avec 
d͛autƌes ŵatĠƌiauǆ. EŶ effet, Đoŵŵe dĠĐƌit daŶs le Chapitre I, des interactions entre les ions calcium 
et les gƌoupeŵeŶts hǇdƌoǆǇle de la goŵŵe de ǆaŶthaŶe ou les gƌoupeŵeŶts silaŶol d͛uŶ gel de siliĐe 
oŶt ĠtĠ dĠĐƌits peƌŵettaŶt d͛eǆpliƋueƌ Đette aĐĐƌoĐhe ĐhiŵiƋue des ĐatioŶs ĐalĐiuŵ au suďstƌat [95], 
[97]. 
 
Dans notre étude, il a été décidé de remplacer les étapes de pré-traitement et de rinçage 
entre les deux bains par une étape de centrifugation. Celle-ci permettrait de créer un film liquide fin 
contenant des ions calcium ou phosphate (en fonction de la nature du premier bain) qui pourront 
eŶsuite ƌĠagiƌ aǀeĐ les ioŶs du deuǆiğŵe ďaiŶ afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt de CaP. Cela fait suite à 
une étude précédente menée au sein du laboratoire par Jean-Philippe LAFFON (post-doctorant 
CIRIMAT – INPT, 2004 - 2008) et par Emmanuelle PICOT (stage master Recherche, Université Paul 
“aďatieƌ, ϮϬϭϰͿ doŶt les ƌĠsultats Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ puďliĠs. Le pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes ŵodifiĠ 
pour notre étude est schématisé à la Figure III-2. Ici, une centrifugeuse Sigma 3-15 (Bioblock 
Scientific) a été utilisée. 
 
Figure III-2 : Schéma des différentes étapes du procédé d'immersions successives modifié pour notre étude 
 
Une fois les étapes du procédé mises en place, une identification puis une optimisation des 
paramètres influençant les caractéristiques du revêtement sont nécessaires. Ceux-ci sont énumérés 
étape par étape sur la Figure III-3. 
 
Bain 1 Centrifugation Bain 2 Rinçage Séchage 
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Figure III-3 : Représentation schématique des différentes étapes du procédé d'immersions successives ainsi que des 
paramètres de synthèse associés à chaĐuŶe d’elles 
 
Les précédents travaux ont conduit à établir uŶ pƌotoĐole peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ uŶ 
revêtement de CaP et rapportent l͛iŶflueŶĐe de ĐeƌtaiŶs paƌaŵğtƌes suƌ le ƌeǀġteŵeŶt foƌŵĠ. 
Premièrement, les sels nécessaires à la préparation des solutions ont été choisis en prenant 
en compte leur compatibilité biologique ainsi que le critğƌe de l͛iŶdustƌialisatioŶ en choisissant donc 
les sels les moins onéreux. Le Đhoiǆ s͛est aloƌs poƌtĠ suƌ le Đhloƌuƌe de ĐalĐiuŵ ;CaCl2,2H2O) comme 
source de calcium et sur le phosphate de sodium (Na3PO4,12H2O) comme source de phosphate. Une 
Ġtape d͛ozoŶatioŶ duƌaŶt ϭϬ ŵiŶ gƌâĐe à uŶe laŵpe UV ;ʄ = 185 nm) a également été implémentée 
afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶe suƌfaĐe « propre » du suďstƌat aǀaŶt l͛ĠlaďoƌatioŶ du ƌeǀġteŵeŶt. 
Les différents paramètres fixés par J.P. LAFFON et E. PICOT sont résumés par la Figure III-4 et 
les raisons de leurs choix sont explicitées plus en détail ci-après : 
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- Bain 1 :  
o BaiŶ de phosphate Đaƌ auĐuŶ ƌeǀġteŵeŶt Ŷ͛aǀait été formé en commençant par le 
calcium 
o [P] = 0,5 M afin de travailler avec des concentrations importantes mais en dessous de 
la limite de solubilité du phosphate de sodium 
o Le bain est placé dans une étuve à 37 °C afiŶ d͛Ġǀiteƌ les fluĐtuatioŶs de la ǀisĐosité 
de la solution de phosphate avec la température ambiante  
o AuĐuŶ ajusteŵeŶt du pH de la solutioŶ Ŷ͛a ĠtĠ effeĐtuĠ ;pH  12,7) 
o UŶ teŵps d͛iŵŵeƌsioŶ de ϯϬ ŵiŶutes a ĠtĠ Đhoisi afiŶ de laisseƌ uŶ teŵps de ĐoŶtaĐt 
implant/solution suffisant, pour favoriser des interactions chimiques entre eux. De 
plus, uŶe Ġtape de passage au ďaiŶ à ultƌasoŶs a ĠtĠ ajoutĠe aǀaŶt la ŵise à l͛Ġtuǀe 
afiŶ d͛ĠliŵiŶeƌ les ďulles d͛aiƌ Ƌui pouƌƌait ġtƌe pƌĠseŶtes eŶtƌe l͛iŵplaŶt et la 
solution de phosphate, ce qui empêcherait un bon contact entre ces derniers. 
- Centrifugation : les paramètres de 1500 rpm et 10 min ont été sélectionnés dans le but de 
former in fine uŶ ƌeǀġteŵeŶt fiŶ et ƌeĐouǀƌaŶt l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 
- Bain 2 :  
o Bain de calcium 
o [Ca] = 0,5 M afin de travailler avec des concentrations importantes mais en dessous 
de la limite de solubilité du chlorure de calcium 
o pH ajusté à 10 grâce à une solution de KOH à 0,1 M afin de favoriser la présence 
d͛ioŶs PO43- et doŶĐ la foƌŵatioŶ d͛apatite ;et ŶoŶ de DCPDͿ. 
o Ce bain est placé de nouveau daŶs uŶe Ġtuǀe à ϴϬ °C. D͛uŶe paƌt, Đette teŵpĠƌatuƌe 
faǀoƌise la foƌŵatioŶ d͛apatite. D͛autƌe paƌt, Đette teŵpĠƌatuƌe peƌŵet d͛oďteŶiƌ 
une phase de CaP mieux cristallisée et permettrait une meilleure adhérence du 
ƌeǀġteŵeŶt au suďstƌat d͛apƌğs J.P. LAFFON. 
o UŶ teŵps d͛iŵŵeƌsioŶ de Ϯ h a ĠtĠ Đhoisi afiŶ de laisseƌ la pƌĠĐipitatioŶ du CaP se 
faiƌe et pouƌƌait peƌŵettƌe l͛hoŵogĠŶĠisatioŶ ĐhiŵiƋue au seiŶ du ƌeǀġteŵeŶt 
(maturation). 
- Rinçage : 2 fois 30 secondes sous agitation dans 400 mL puis 1 fois 10 minutes sans agitation 
dans 400 ŵL. Tout Đela daŶs de l͛eau dĠŵiŶĠƌalisĠe. Les temps de lavage ont été optimisés 
afin de dissoudre le NaCl ayant cristallisé à la surface des échantillons. 
- Séchage : à température ambiante pendant 24 h afin de maintenir une température de 
séchage douce. 
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Figure III-4 : Etapes et conditions du procédé d'immersions successives établies par J.P. LAFFON et E. PICOT 
 
Cependant, durant ce travail de thèse, une étude de répétabilité a montré que ces 
paƌaŵğtƌes Ŷ͛ĠtaieŶt pas optiŵisĠs dans le cas de nos implants. En effet, parfois un revêtement ne 
ĐouǀƌaŶt pas eŶtiğƌeŵeŶt la suƌfaĐe Ġtait oďseƌǀĠ et paƌfois auĐuŶ ƌeǀġteŵeŶt Ŷ͛Ġtait pƌĠseŶt. Cela 
peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ le fait Ƌue la suƌfaĐe du substrat pour notre étude (SLA 311) est très différente 
de celle utilisée dans les études précédentes. Pour nous, le point le plus critique du procédé est 
l͛Ġtape de ĐeŶtƌifugatioŶ Đaƌ Đelle-ci devrait permettre de déposer un film liquide fin et continu 
contenant les ions phosphate qui peuvent ensuite réagir avec les ions calcium. La formation de ce 
film fin dépend des paramètres de centrifugation mais aussi de la surface du substrat car celle-ci, en 
fonction de sa rugosité et/ou de sa composition chimique, va retenir plus ou moins le liquide et 
dtéerminer son état continu ou dispersé. L͛Ġtape de ĐeŶtƌifugatioŶ est doŶĐ dĠteƌŵiŶaŶte eŶ teƌŵes 
de potentiel de formation du revêtement. Les paramètres de centrifugation, représentant le principal 
verrou technologique à lever, doivent être optimisés à nouveau avec la nouvelle surface mise au 
point (SLA 311, cf. Chapitre II). 
 
Notƌe Ġtude paƌaŵĠtƌiƋue pƌiŶĐipale s͛est aloƌs poƌtĠe suƌ les paƌaŵğtƌes de ĐeŶtƌifugatioŶ. 
A Ŷoteƌ Ƌu͛uŶe Ġtape de laǀage des ĠĐhaŶtilloŶs a été ajoutée au tout début du protocole 
d͛ĠlaďoƌatioŶ du ƌeǀġteŵeŶt afiŶ de paƌtiƌ d͛uŶe suƌfaĐe « propre » et répétable. Le protocole de 
lavage ĐlassiƋueŵeŶt ŵis eŶ œuǀƌe se Đoŵpose de 2 fois 5 minutes auǆ ultƌasoŶs daŶs de l͛eau 
déminéralisée suivi de ϱ ŵiŶutes auǆ ultƌasoŶs daŶs de l͛ĠthaŶol avant un séchage durant 20 minutes 
à 60 °C. Les ĠĐhaŶtilloŶs suďisseŶt eŶsuite l͛Ġtape d͛eǆpositioŶ auǆ UV ;ʄ = 185 nm) durant 10 
minutes mise en place au CIRIMAT. Il a en effet été démontré dans le Chapitre II Ƌu͛uŶe suƌfaĐe tƌğs 
hydrophile est obtenue après ce traitement. Une bonne mouillabilité semble importante lors de 
l͛utilisatioŶ du pƌoĐĠdĠ paƌ iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes Ƌui ŵet eŶ œuǀƌe des solutioŶs aƋueuses 
cationique et anionique.  
Les autres paramètres du procédé ont été fixés comme présenté sur la Figure III-4. Seuls les 
paramètres de centrifugation à savoir le temps ainsi que la vitesse de rotation (rotations par minute - 
rpm) ont été modifiés. Les différents couples de paramètres étudiés sont résumés dans le Tableau 
Bain de phosphate
[P] = 0,5M
pH = 12,7
1 min ultrasons + 30 min à 37°C
Centrifugation
1500 rpm
10 min
Bain de calcium
[Ca] = 0,5M
pH = 10 (KOH)
2h à 80°C
Rinçage
2x30 sec, 400 mL
1x10 min, 400 mL
Séchage 
24h à Tamb
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III-1. A Ŷoteƌ Ƌu͛uŶe ǀitesse de ƌotatioŶ iŶfĠƌieuƌe à ϱϬϬ ƌpŵ Ŷ͛a pas ĠtĠ ŵise eŶ œuǀƌe à Đause de 
l͛iŶstaďilitĠ de la machine en dessous de cette valeur.  
Après chaque expérience, les échantillons ont été observés au MEB. Le premier critère 
ĐoŶĐeƌŶe la pƌĠseŶĐe d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt à la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ et doŶĐ des paƌaŵğtƌes de 
centrifugation associés. Le deuxième consiste à déterminer les paramètres conduisant à un 
ƌeǀġteŵeŶt ĐouǀƌaŶt toute la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Les paƌaŵğtƌes pouƌ lesƋuels uŶ ƌeǀġteŵeŶt 
couvrant, représenté par la Figure III-5a, a été observé sont représentés par des ronds vert dans 
le Tableau III-1. Les dièses oranges indiquent les paramètres pour lesquels un revêtement non 
couvrant a été observé. Ce revêtement peut par exemple être représenté par la Figure III-5b,  pour 
laquelle en mode électrons rétrodiffusés, les zones recouvertes par un revêtement de CaP 
appaƌaisseŶt gƌises aloƌs Ƌue le titaŶe est plus Đlaiƌ ;dĠliŵitatioŶ d͛uŶe de Đes zoŶes eŶ ƌougeͿ. Les 
paramètƌes Ŷe ŵeŶaŶt pas à la foƌŵatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt soŶt ƌepƌĠseŶtĠs paƌ des Đƌoiǆ ƌouges 
dans le Tableau III-1. Finalement, la répétabilité du procédé pour chaque couple de paramètres 
peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ uŶ ƌeǀġteŵent de CaP couvrant a été étudiée. Les résultats de cette étude de 
répétabilité sont indiqués sous forme de pourcentages dans le Tableau III-1. 
 
Tableau III-1 : Etude paƌaŵĠtƌiƋue ;vitesse de ƌotatioŶ, duƌĠeͿ de l’Ġtape de ĐeŶtƌifugatioŶ daŶs le pƌoĐĠdĠ paƌ 
immersions successives. Présence, homogénéité et répétabilité (indiquée en %)  du revêtement sur le substrat en titane 
en fonction des paramètres de centrifugation (temps et vitesse de rotationͿ : ● = ƌevġteŵeŶt ƌeĐouvƌaŶt eŶtiğƌeŵeŶt la 
surface; # = revêtement ne recouvrant pas complètement la surface ; X = pas de revêtement ; case vide : paramètres non 
testés 
Temps 
RPM 
0 min 5 min 7 min 10 min 20 min 30 min 
0 ● ϭϬ0 % 
     
500  ● ϭϬϬ% ● ϴϬ% ● ϳϱ% # 
 
700  ● ϭϬϬ% ● ϴϬ% 
 
# # 
900  ● ϱϬ% 
   
# 
1500  # # # # 
 
2000  X 
  
X 
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Figure III-5 : MiĐƌogƌaphies MEB d’ : a) un revêtement couvrant sans agglomérats (mode électrons secondaires), b) un 
revêtement non-couvrant (mode électrons rétrodiffusés), la surface non recouverte entourée en rouge et c) un 
revêtement couvrant avec agglomérats entourés en rouge (mode électrons secondaires) 
 
Il est doŶĐ possiďle d͛Ġtaďliƌ Ƌue, daŶs Ŷos conditions expérimentales, les trois meilleurs 
couples de paramètres sont : 0 min – 0 rpm, 5 min – 500 rpm et 5 min – 700 rpm. Cependant, sans 
centrifugation (0 min – Ϭ ƌpŵͿ, le ƌeǀġteŵeŶt oďteŶu Đoŵpoƌte ĠŶoƌŵĠŵeŶt d͛aggloŵĠƌats ;Figure 
III-5ĐͿ et est doŶĐ tƌğs iŶhoŵogğŶe eŶ teƌŵes d͛Ġpaisseuƌ. Les paƌaŵğtƌes de ĐeŶtƌifugatioŶ les 
mieux adaptés pour produire un revêtement de CaP couvrant toute la surface de titane, homogène 
et Ŷe pƌĠseŶtaŶt Ƌue tƌğs peu d͛aggloŵérats sont finalement 500 rpm pendant 5 ou 7 minutes. De 
plus, l͛ĠlaďoƌatioŶ du ƌeǀġteŵeŶt aǀeĐ Đes Đouples de paƌaŵğtƌes seŵďle ƌepƌoduĐtiďle. Les 
paramètres de centrifugation 500 rpm et 5 min ont donc été fixés pour la suite de notre étude. Le 
revêtement obtenu avec ces paramètres peut être observé à plus fort grossissement sur la Figure 
III-6. On peut remarquer que la rugosité du substrat est encore visible ce qui indiquerait que le 
revêtement est fin. De plus, la préservation de la rugosité initiale du substrat peut être un point 
important pour l'ostéointégration et l'ancrage mécanique de l'implant dans l'os, comme expliqué 
dans le Chapitre I. Néanmoins des craquelures, pointées sur la Figure III-6, de taille inférieure au 
micromètre sont visibles au sein du revêtement, formant un faïençage. Cela pourrait nuire à la 
stabilité et aux propriétés mécaniques du dépôt. 
200 µm
a)
200 µm
b)
200 µm
c)
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Figure III-6 : MiĐƌogƌaphie MEB d’uŶ ƌevġteŵeŶt de CaP oďteŶu paƌ iŵŵeƌsioŶs suĐĐessives  aveĐ le Đouple de 
paramètres de centrifugation 500 rpm et 5 min 
 
AfiŶ de ĐoŶfiƌŵeƌ Ŷotƌe oďseƌǀatioŶ gĠŶĠƌale ĐoŶĐeƌŶaŶt l͛Ġpaisseur du revêtement, celle-ci 
a été mesurée. Plusieurs techniques ont été envisagées. Une première méthode consiste à revêtir 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ suƌ la ŵoitiĠ de la suƌfaĐe eŶ pƌotĠgeaŶt l͛autƌe ŵoitiĠ pouƌ Ƌu͛elle Ŷe soit pas eŶ 
ĐoŶtaĐt aǀeĐ les solutioŶs d͛iŵŵeƌsions. La marche ainsi créée par le revêtement formé sur la partie 
du suďstƌat ŶoŶ pƌotĠgĠe peut eŶsuite ġtƌe ŵesuƌĠe à l͛aide d͛uŶ pƌofiloŵğtƌe, d͛uŶ ŵiĐƌosĐope 
iŶteƌfĠƌoŵĠtƌiƋue ou eŶĐoƌe d͛uŶ ŵiĐƌosĐope à foƌĐe atoŵiƋue ;AFMͿ. Cette ŵĠthode a ĠtĠ testĠe 
et abandonnée car la solution de phosphate arrivait à pénétrer sous le matériau de masquage du 
suďstƌat loƌs de l͛Ġtape de ĐeŶtƌifugatioŶ. 
FiŶaleŵeŶt, l͛Ġpaisseuƌ a ĠtĠ oďseƌǀĠe et ŵesuƌĠe au MEB eŶ oďseƌǀaŶt uŶe Đoupe 
transveƌsale de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeǀġtu. Ce deƌŶieƌ a ĠtĠ eŶƌoďĠ daŶs uŶe ƌĠsiŶe ĠpoǆǇ puis poli à l͛aide 
de papiers au carbure de silicium de granulométrie P320 à P2400, à la pâte diamantée 3 µm puis à 
l͛OP-S (0,04 µm) (plus de détails dans la partie Matériels et Méthodes disponible en annexe A-2). 
Cinq images ont été enregistrées afin de déterminer une épaisseur moyenne du revêtement. 
CepeŶdaŶt les ŵesuƌes Ŷ͛ĠtaieŶt pas ĠǀideŶtes à ƌĠaliseƌ eŶ ƌaisoŶ de la ƌugositĠ du suďstƌat Ƌui est 
de l͛oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ de l͛Ġpaisseuƌ du ƌeǀġteŵeŶt. L͛Ġpaisseuƌ a doŶĐ ĠtĠ estiŵĠe à eŶǀiƌoŶ Ϯ µm 
(Figure III-7Ϳ. Il faut aloƌs Ŷoteƌ Ƌue Đette ǀaleuƌ d͛Ġpaisseuƌ ĐoƌƌespoŶd à Ŷotƌe Đahieƌ des Đhaƌges et 
doŶĐ Ƌu͛uŶ seul ĐǇĐle d͛iŵŵeƌsioŶs peƌŵet l͛oďteŶtioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt aǇaŶt l͛Ġpaisseuƌ souhaitĠe. 
10 µm
Craquelures
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Figure III-7 : Micrographie MEB d'une coupe transversale polie d'un implant revêtu par immersions successives (500 rpm 
& 5 min) et enrobé dans une résine 
 
“uite à l͛oďseƌǀatioŶ de Đƌistauǆ ŵiĐƌoŵĠtƌiƋues suƌ ĐeƌtaiŶs ĠĐhaŶtilloŶs ƌeǀġtus ;Figure 
III-8a), une caractérisation par EDX a été effectuée. Celle-ci a permis de mettre en évidence la 
pƌĠseŶĐe de titaŶe et d͛aluŵiŶiuŵ, pƌoǀeŶaŶt du suďstƌat et des paƌtiĐules de ĐoƌiŶdoŶ eŶĐhâssĠes ; 
de phosphoƌe et de ĐalĐiuŵ, peƌŵettaŶt d͛Ġtaďliƌ Ƌue le ƌeǀġteŵeŶt est ĐoŶstituĠ de Đes ĠlĠŵeŶts, 
mais également de sodium et de chlorure (Figure III-8b). Il est possible de localiser ces deux derniers 
éléments par cartographie EDX sur les cristaux cubiques observables au MEB (Figure III-8c, d et e). 
Ces cristaux semblent donc être du NaCl qui proviendrait de la recombinaison des deux contre-ions 
des sels utilisés comme source de phosphate et de calcium. Cela montre que les paramètres de 
lavage précédemment réalisés ne sont pas optimaux. Une nouvelle étude a donc été menée sur le 
lavage des implants après formation du revêtement. Comme dans les études précédentes, deux 
types de lavage ont été réalisés. Un premier lavage court sous agitation et un deuxième sans 
agitation mais pendant un temps plus long. Ces derniers doivent permettƌe d͛eŶleǀeƌ le suƌplus de 
solutioŶ de Đhloƌuƌe de ĐalĐiuŵ pƌĠseŶt suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ apƌğs iŵŵeƌsioŶ daŶs le seĐoŶd ďaiŶ et aiŶsi 
dissoudre les éventuels cristaux de NaCl formés et/ou prévenir leur formation lors du séchage. Il faut 
noter que le deuxième type de lavage ne doit pas être trop long afin de ne pas modifier ou même 
dissoudre le revêtement de CaP formé. Les conditions pour lesquelles le revêtement de CaP était 
toujouƌs pƌĠseŶt ŵais où auĐuŶe tƌaĐe de Na Ŷi de Cl Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠe ĠtaieŶt tƌois lavages de 30 
secondes sous agitation dans 400 ŵL d͛eau dĠminéralisée suiǀi d͛uŶ laǀage de ϯϬ ŵiŶutes daŶs uŶ 
ďaiŶ de ϰϬϬ ŵL d͛eau saŶs agitatioŶ.  
Résine epoxy
Revêtement
Titane
Mise eŶ plaĐe du pƌotoĐole d͛ĠlaďoƌatioŶ du ƌeǀġteŵeŶt 
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Figure III-8 : a) Micrographie MEB obtenue sur un échantillon revêtu par le procédé d'immersions successives et analyse 
EDX associée : speĐtƌe et taďleau d’aŶalǇse ĠlĠŵeŶtaiƌe ;ďͿ et Đaƌtogƌaphies ĠlĠŵeŶtaiƌes ;Đ, d et eͿ 
  
EŶfiŶ, uŶe fois Ƌue les paƌaŵğtƌes peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt de phosphate de 
calciuŵ eǆeŵpt de Đƌistauǆ de NaCl oŶt ĠtĠ fiǆĠs, uŶe Ġtude a ĠtĠ ƌĠalisĠe ĐoŶĐeƌŶaŶt l͛oƌdƌe des 
bains afin de voir une possible influence sur la phase de CaP formée. Ceux-ci ont été inversés : le 
premier bain était celui de calcium et le second celui de phosphate. CepeŶdaŶt auĐuŶ ƌeǀġteŵeŶt Ŷ͛a 
été observé au MEB en accord avec les ƌĠsultats oďteŶus loƌs d͛Ġtudes pƌĠĐĠdeŶtes ƌĠalisĠes au 
CI‘IMAT aǀeĐ d͛autƌes tǇpes de suďstƌats eŶ titaŶe. 
keV
40 µm
a)
d) e)
b)
c)
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Pour conclure, la centrifugation mise en jeu dans ce procédé est une étape cruciale car elle 
semble déterminer la formation du revêtement, son épaisseur et son homogénéité. En effet, celle-ci 
peƌŵet de gĠŶĠƌeƌ uŶe fiŶe ĐouĐhe de solutioŶ de phosphate à la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt eŶ titaŶe Ƌui, 
une fois immergée dans le bain de calĐiuŵ, peƌŵet la foƌŵatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt fiŶ de phosphate 
de ĐalĐiuŵ. DaŶs le ďut d͛oďteŶiƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt optiŵal, la solutioŶ de phosphate doit ġtƌe ƌĠpaƌtie 
de façon homogène en termes d͛Ġpaisseuƌ suƌ toute la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt. A Ŷoteƌ Ƌu͛uŶe suƌfaĐe 
ayant une mouillabilité importante, comme établi dans le Chapitre II, semble être souhaitable pour 
une telle étape. La vitesse de rotation ainsi que le temps de centrifugation sont donc des paramètres 
critiques à contrôler. La centrifugation ne doit pas conduire à l'élimination du film liquide de solution 
de phosphate à Đause d͛uŶe ǀitesse de ƌotatioŶ tƌop ĠleǀĠe. Elle Ŷe doit pas ŶoŶ plus ŵeŶeƌ à la 
recristallisation du sel source de phosphate par séchage, à cause d͛uŶ teŵps de ĐeŶtƌifugatioŶ tƌop 
important, car cela empêcherait la réaction de précipitation avec les ions calcium du second bain. Ces 
phénomènes peuvent se produire pour des temps de centrifugation et des vitesses de rotation 
ĠleǀĠs Ƌui Ŷ͛oŶt pas Đonduit à la formation d'un revêtement (Tableau III-1). Au contraire, sans 
centrifugation, la présence d'agglomérats a été attribuée à l'épaisseur incontrôlée du film de la 
solution de phosphate, conduisant à une prĠĐipitatioŶ d͛aggloŵĠƌats de CaP faiďleŵeŶt liĠs à la 
surface.  
Il a doŶĐ ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠ iĐi Ƌue la ĐeŶtƌifugatioŶ peƌŵet d͛oďteŶiƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt ĐouǀƌaŶt paƌ 
le pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes et doŶĐ de s͛affƌaŶĐhiƌ d͛uŶ pƌĠ-traitement alcalin (NaOH) ainsi 
Ƌue d͛uŶ laǀage iŶteƌŵĠdiaiƌe eŶtƌe les ďaiŶs gĠŶĠƌaleŵeŶt dĠĐƌits daŶs la littĠƌatuƌe.  
De plus, uŶ pƌotoĐole de laǀage a ĠtĠ Ġtaďli afiŶ d͛Ġǀiteƌ la foƌŵatioŶ de Đƌistauǆ de NaCl ŶoŶ 
désirés provenant des sels de phosphate et de calcium utilisés dans cette étude. Aussi, ce lavage a 
ĠtĠ optiŵisĠ daŶs le ďut de liŵiteƌ le teŵps d͛iŵŵeƌsioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeǀġtu daŶs uŶe solutioŶ 
aqueuse afin de prévenir son évolution ou sa dissolution. 
 
Pouƌ la suite de l͛Ġtude, les paƌaŵğtƌes optiŵisĠs pƌĠseŶtĠs suƌ la Figure III-9 seront 
utilisés pouƌ la ƌĠalisatioŶ des ƌeǀġteŵeŶts paƌ le pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes. 
 
 
Figure III-9 : Etapes et conditions du procédé d'immersions successives établies pour notre étude après optimisation 
Bain de phosphate
[P] = 0,5M
pH = 12,7
1 min ultrasons + 30 min à 37°C
Centrifugation
500 rpm
5 min
Bain de calcium
[Ca] = 0,5M
pH = 10 (KOH)
2h à 80°C
Rinçage
3x30 sec, 400 mL
1x30 min, 400 mL
Séchage 
24h à Tamb
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III-2. Analyses chimique et structurale 
AfiŶ d͛Ġtaďliƌ la pƌĠseŶĐe d'uŶ ƌeǀġteŵeŶt de CaP et d͛eŶ Ġtudieƌ la ĐoŵpositioŶ et la 
structure chimique, la diffraction des rayons X (DRX) ainsi que les spectroscopies FTIR et Raman ont 
daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps ĠtĠ ŵises eŶ œuǀƌe. Le ƌappoƌt Ca/P a eŶsuite ĠtĠ dĠteƌŵiŶĠ paƌ 
spectrométrie à plasma à couplage inductif ;ICPͿ et le ƌeǀġteŵeŶt aiŶsi Ƌue l͛iŶteƌfaĐe 
substrat/revêtement ont été étudiés par spectrométrie de photoélectrons X (XPS).  
 
La D‘X eŶ ŵode ƌasaŶt ;aŶgle d͛iŶĐidence de 1 °Ϳ a ĠtĠ utilisĠe afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶe ŵeilleuƌe 
réponse pour le revêtement de CaP. Les diffractogrammes RX des trois composés de phosphate de 
calcium de référence (ns-HAP, DCPD et OCP), ainsi que celui de l'échantillon revêtu, sont présentés 
sur la Figure III-10. Les différentes phases de phosphates de calcium étudiées sont généralement 
facilement identifiables par DRX. En effet, l'OCP a un pic caractéristique aux bas angles (à 2θ  4 °), le 
DCPD en a un à 2θ  12 ° et la ns-HAP présente des pics peu intenses entre 2θ = 45 ° et 55 ° qui ne 
ĐoƌƌespoŶdeŶt Ŷi à l'OCP, Ŷi au DCPD. CoŶĐeƌŶaŶt le diffƌaĐtogƌaŵŵe ‘X de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeǀġtu, les 
pics principaux à 35 °, 38,5 ° et 40 ° sont attribués au titane constituant le substrat et à l'alumine. Ceci 
a confirmé que certaines particules de sablage sont encore enchâssées dans le substrat de titane, 
ŵġŵe apƌğs l͛attaƋue aĐide ŵise eŶ œuǀƌe pouƌ la pƌĠpaƌation du substrat en titane, comme 
indiqué précédemment dans le Chapitre II. De plus, les deux pics à 2θ  41 ° et 59,4 °, déjà observés 
loƌs du tƌaiteŵeŶt de suƌfaĐe et ŶotaŵŵeŶt apƌğs l͛attaƋue aĐide et disĐutĠs daŶs le Chapitre II, 
correspondent au TiH2 en accord avec la fiche JCPDS n° 09-0371. Enfin, le pic le plus intense de l'OCP 
à 2θ  4 ° et du DCPD à 2θ  12 ° ne sont pas observés pour l'échantillon revêtu, ce qui pourrait 
indiquer l'absence de ces phases. Il faut néanmoins noter que le fond continu est particulièrement 
intense aux faibles angles de diffraction (fond continu corrigé sur la Figure III-10), ce qui complique 
l͛ideŶtifiĐatioŶ de Đes phases. CepeŶdaŶt, uŶ laƌge piĐ de faiďle iŶteŶsitĠ à Ϯθ  32 ° ne 
correspondant ni au titane ni à l'alumine est identifié, qui pourrait être attribué à des pics de 
diffraction de CaP mal cristallisés (OCP ou ns-HAP). La faible intensité de ce pic est probablement due 
à la tƌğs faiďle Ġpaisseuƌ du ƌeǀġteŵeŶt et à sa faiďle ĐƌistalliŶitĠ. “uite à Đette Ġtude, l͛ideŶtifiĐatioŶ 
de ou des phases de CaP présentes dans le revêtement est difficile en raison de la faible intensité du 
ou des pics de diffraction attribués à celui-ci. Ces pics sont en effet noyés dans le fond continu du 
signal à cause des pics intenses provenant du substrat et des grains de corindon résiduels qui sont 
eux bien cristallisés (titane et alumine). Cette analyse met en exergue la difficulté de caractériser un 
ƌeǀġteŵeŶt fiŶ suƌ uŶ suďstƌat ƌugueuǆ. L͛utilisatioŶ de ŵiĐƌo-DRX a également été testée afin de 
teŶteƌ d͛eǆalteƌ la réponse due aux phases de phosphate de calcium présentes mais les résultats 
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obtenus étaient similaires. La détection des phases de phosphate de calcium présentes doit donc 
être confirmée en utilisant des techniques complémentaires. 
 
 
Figure III-10 : Diffractogrammes RX des composés CaP de référence (ns-HAP, DCPD, OCP) et de l'échantillon revêtu par 
immersions successives 
 
AfiŶ de pouƌsuiǀƌe l͛Ġtude, la speĐtƌosĐopie FTI‘ eŶ ŵode AT‘ a ĠtĠ pƌĠfĠƌĠe Đaƌ elle permet 
d͛aŶalǇseƌ le ƌeǀġteŵeŶt diƌeĐteŵeŶt suƌ le suďstƌat. De plus, il auƌait ĠtĠ tƌğs diffiĐile d͛utiliseƌ le 
ŵode tƌaŶsŵissioŶ Đaƌ les ƌeǀġteŵeŶts soŶt tƌğs fiŶs; gƌatteƌ la suƌfaĐe Ŷ͛auƌait pas peƌŵis de 
recueillir une quantité suffisante de poudre pour réaliser une pastille avec du KBr.  
Les spectres FTIR-ATR des trois phases de phosphate de calcium de référence (ns-HAP, DCPD 
et OCP) et de l'échantillon revêtu sont représentés sur la Figure III-11.  
D͛uŶe paƌt, l'absence des bandes les plus intenses du DCPD correspondant aux modes de 
ǀiďƌatioŶ ʆ3 PO4 à 1132, 1070-1060 et 984 cm-1 et d'une moins intense correspondant au mode de 
ǀiďƌatioŶ ʆ4 PO4 à 525 cm-1 conforte l'hypothèse de l'absence de cette phase dans le revêtement.  
D͛autƌe paƌt, le speĐtƌe de l'ĠĐhaŶtillon revêtu de CaP est similaire à celui de la ns-HAP de 
référence en raison de l'épaulement entre 1050 et 1150 cm-1 ;ʆ3 PO4), ainsi que des deux bandes à 
560 et 601 cm-1 ;ʆ4 PO4Ϳ. CepeŶdaŶt Đes deuǆ deƌŶiğƌes pouƌƌaieŶt ĠgaleŵeŶt ġtƌe attƌiďuĠes à l͛OCP. 
Il est, encore une fois, difficile de conclure sur l'identification des phases de phosphate de calcium 
constituant le revêtement. Même si la présence de ns-HAP semble évidente, l'OCP pourrait 
également être présent dans le revêtement. En effet, il est difficile de distinguer ces deux phases de 
phosphate de calcium car les structures chimiques de la ns-HAP et de l'OCP conduisent à des spectres 
proches. La résolution du spectre de l'échantillon revêtu est faible. Il semble en effet difficile d'avoir 
un bon contact entre le cristal de diamant du dispositif ATR et la surface de l'échantillon. La faible 
épaisseur du revêtement, sa faible cristallinité et la rugosité du substrat sont des facteurs limitants 
pour une caractérisation approfondie des échantillons revêtus de CaP en mode ATR.  
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Figure III-11 : Spectres FTIR-ATR des phosphates de calcium de référence (ns-HAP, DCPD et OCP) et de l'échantillon revêtu 
: a) domaine spectral complet (4000-400 cm
-1
) et b) domaine spectral de 1300 à 450 cm
-1
 
 
Il est possible de noter sur la Figure III-12b que la position de la bande relative au mode de 
ǀiďƌatioŶ ʆ1 des PO4 pour le DCPD en spectroscopie Raman, observée sur le composé de référence à 
986 cm-1, est aďseŶte suƌ le speĐtƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeǀġtu. “oŶ aďseŶĐe eǆĐlut la pƌĠseŶĐe de DCPD, 
ce qui confirme les résultats obtenus par spectroscopie FTIR et DRX.  
EŶsuite, uŶe ďaŶde iŶteŶse appaƌait suƌ le speĐtƌe ‘aŵaŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌevêtu à environ 
962 cm-1 (Figure III-12ďͿ. Cette ďaŶde est ĐaƌaĐtĠƌistiƋue du ŵode de ǀiďƌatioŶ ʆ1 des PO4 de la ns –
HAP observée à 961 cm-1. CepeŶdaŶt la positioŶ des piĐs attƌiďuĠs à l͛OCP soŶt pƌoĐhes ;ϵϱϵ et 
966 cm-1) et ces deux pics pourrait être représentés par un seul pour un CaP mal cristallisé ou un 
spectre peu résolu. Il est alors difficile de discriminer clairement les composés ns-HAP et OCP car ces 
phases ont des structures étroitement apparentées. Néanmoins en nous intéressant aux bandes 
moins intenses correspondant aux modes de vibration v2 et v4 de l͛OCP et de la Ŷs-HAP (Figure 
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III-12aͿ, il est possiďle de Ŷoteƌ la pƌĠseŶĐe d͛uŶe ďaŶde plus iŶteŶse pouƌ l͛OCP Ƌue pouƌ la Ŷs-HAP à 
409 cm-1. Le speĐtƌe oďteŶu pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeǀġtu Ŷe Đoŵprend pas cette bande, ce qui laisse 
supposer que le revêtement se compose de ns-HAP. De plus le pic à 3575 cm-1, correspondant à la 
vibration des groupements OH- de la ns-HAP, a ĠtĠ oďseƌǀĠ suƌ le speĐtƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;Figure 
III-12c). Par conséquent, la spectroscopie Raman indique plus clairement que le revêtement de CaP 
pƌĠseŶt à la suƌfaĐe du suďstƌat de Ti est à ďase d͛apatite ŵal ĐƌistallisĠe ŶoŶ stœĐhioŵĠtƌiƋue 
analogue au minéral osseux (ns-HAP). 
 
Figure III-12 : Spectres Raman (normalisés) des phosphates de calcium de référence (ns-HAP, DCPD et OCP) et de 
l'échantillon revêtu sur différents domaines spectraux : a) de 300 à 700 cm
-1 
; b)  de 850 à 1050 cm
-1
 et c) de 3100 à 3750 
cm
-1
 
Pouƌ ĐoŶĐluƌe, Ŷous aǀoŶs pu Ŷoteƌ la tƌğs gƌaŶde diffiĐultĠ d͛ideŶtifieƌ de façoŶ iƌƌĠfutaďle 
et indiscutable la phase de CaP composant le revêtement en raison des faibles épaisseurs et 
cristallinité du revêtement. Cela nécessite eŶ effet l͛utilisatioŶ de plusieuƌs teĐhŶiƋues de 
caractérisation afin de comparer les résultats complémentaires obtenus. Le Tableau III-2 résume la 
pƌĠseŶĐe des piĐs oďteŶus suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeǀġtu paƌ Đes teĐhniques ainsi que leur identification par 
c)b)
a)
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ƌappoƌt auǆ CaP de ƌĠfĠƌeŶĐe. FiŶaleŵeŶt l͛aďseŶĐe de DCPD daŶs le ƌeǀġteŵeŶt a ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠe 
par DRX et par spectroscopies FTIR et Raman. Le revêtement semble composé de ns-HAP et non 
d͛OCP eŶ ƌaisoŶ de l'aďseŶĐe du pic caractéristique de l'OCP à 2θ  5 ° dans le diffractogramme RX et 
de la présence de la bande caractéristique des OH- de l͛apatite à ϯϱϳϭ Đŵ-1 sur le spectre Raman. Ce 
ƌĠsultat est ĐoŶfoƌŵe à la littĠƌatuƌe Ƌui ƌepoƌte la pƌĠseŶĐe de ƌeǀġteŵeŶts d͛apatite en utilisant un 
autƌe pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes suƌ des suďstƌats de titaŶe [101]. Il faut également noter 
Ƌue Đes ĐaƌaĐtĠƌisatioŶs Ŷous oŶt peƌŵis d͛Ġtaďliƌ l͛hoŵogĠŶĠitĠ ĐhiŵiƋue du ƌeǀġteŵeŶt au seiŶ 
d͛uŶ ŵġŵe ĠĐhaŶtilloŶ et d͛ĠĐhaŶtilloŶs de lots diffĠƌents car aucun changement au niveau des 
ƌĠsultats de Đes aŶalǇses Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠ. 
 
Tableau III-2 : Récapitulatif des pics observés en DRX et bandes en spectroscopies FTIR et Raman sur l'échantillon revêtu 
ainsi que leur indexation par rapport aux composés de référence (DCPD, OCP, ns-HAP). Sources pouƌ l’iŶdeǆatioŶ : fiches 
JCPD 01-072-0713 (DCPD), JCPD 00-026-1056 (OCP) et JCPD 00-046-0905 (ns-HAP) ainsi que [166]–[169] 
 
Observé sur 
l’ĠĐhaŶtilloŶ DCPD OCP ns-HAP Identification 
DRX Large pic 31 – 33 ° 
31,3 (f-)  
(d21-1) 
31,1 (mf+) 
(d251) 
31,7 (tf+) 
(d211) 
 
32,0 (f-)  
(d002) 
31,5 (f+)  
(d260) 
32,2 (mf+) 
(d112) 
 
33,6 (f-)  
(d051) 
31,7 (f+) 
(d2-41) 
32,8 (f+) 
(d300) 
 
 
32,2 (mf+)  
(d-1-42)  
 
 
32,6 (f+) 
 (d331)  
 
 
33 (mf+) 
(d042)  
 
FTIR 
1100 (ep.) 
1050 (tf+) 
 
- 
1121 (f+) 
1103 (f+) 
1077 (f+) 
1055 (f+) 
1037 (tf+) 
1023 (tf+) 
1100 (ep.) 
1050 (tf+) 
 
ʆ1 PO4 
601 (f+) 
560 (f+) 
 
601 (f+) 
560 (f+) 
601 (f+) 
560 (f+) 
P-OH des 
HPO4
2- 
Raman 
428 (f+) 
444 (mf+) 
- 
409 (mf+) 
427 (f+) 
451 (mf+) 
428 (f+)  
445 (mf+) 
ʆ2 PO4 
580 (ep.) 
590 (mf+) 
606 (mf-) 
- 
577 (ep.) 
591 (mf+) 
609 (mf+) 
580 (ep.) 
591 (mf+) 
608 (mf-) 
ʆ4 PO4 
962 (tf+) - 
966 (f+) 
959 (tf+) 
961 (tf+) ʆ1 PO4 
3571 (f-)  
 
3571 (f-) OH 
f- : faible ; mf- : moyennement faible ; mf+ : moyennement forte ; f+ : forte ; tf+ : très très forte ; ep. : épaulement 
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Afin de confirmer notre hypothèse selon laquelle le revêtement est composé de ns-HAP, le 
rapport Ca/P a été calculé après dosage de ces éléments par spectrométrie à plasma à couplage 
inductif ;ICPͿ. Pouƌ Đela tƌois ĠĐhaŶtilloŶs soŶt iŵŵeƌgĠs sĠpaƌĠŵeŶt daŶs ϯ ŵL d͛aĐide ŶitƌiƋue Ϯ % 
pendant 15 minutes et placés aux ultrasons afin de dissoudre le revêtement de CaP à leur surface. Ils 
sont ensuite immergés une deuxième fois dans ce même acide et placés 5 minutes dans un bain à 
ultrasons afin de récupérer tous les ions pouvant être présent à la surface de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Ces 
solutioŶs aĐides soŶt eŶsuite ƌĠĐupĠƌĠes afiŶ d͛ġtƌe dosĠes. Le ƌappoƌt Ca/P fiŶaleŵeŶt oďteŶu eŶ 
moyennant sur 3 échantillons est de 1,55 ± 0,09. Ce rapport étant compris entre 1,33 et 1,66, il 
ĐoƌƌespoŶd à Đelui d͛uŶe apatite ŶoŶ stœĐhiométrique déficiente en calcium (ns-HAP) équivalente à 
une apatite biomimétique d͛uŶ os jeuŶe peu ĐaƌďoŶatĠ. Ce résultat corrobore alors les analyses 
structurales précédentes. 
 
Enfin, pour aller plus loin, une analyse XPS a été menée dans les mêmes conditions que celles 
décrites dans le Chapitre II. Brièvement des spectres sont réalisés à différentes profondeurs par 
aďƌasioŶs suĐĐessiǀes de l͛ĠĐhaŶtilloŶ paƌ faisĐeau d͛ioŶs aƌgoŶ. Cette ŵesuƌe pouƌƌait Ŷous 
permettƌe d͛ideŶtifieƌ uŶe Ŷouǀelle fois la phase de CaP ĐoŵposaŶt le ƌeǀġteŵeŶt aiŶsi Ƌu͛uŶe 
possible liaison chimique entre le substrat en titane et le revêtement de CaP.  
Tout d͛aďoƌd le speĐtƌe TiϮp du titaŶe laisse appaƌaitƌe, dğs le pƌeŵieƌ speĐtƌe Đ'est-à-dire 
sans abrasion, des pics à 665,08 et 459,08 eV traduisant encore une fois la présence de TiO2 (Figure 
III-13a). Cela montre que le revêtement ne couvre pas entièrement le substrat de titane et confirme 
la préseŶĐe de ĐƌaƋueluƌes Đoŵŵe oďseƌǀĠes au MEB. L͛ĠǀolutioŶ des speĐtƌes peŶdaŶt l͛aďƌasioŶ 
indique, dès la première abrasion (profondeur hypothétique de 6 ŶŵͿ, aǀeĐ l͛appaƌitioŶ d͛uŶ piĐ 
à 453,88 eV la coexistence de TiO2 et de titane métallique. Ensuite, plus l͛ĠĐhaŶtilloŶ est aŶalǇsĠ eŶ 
pƌofoŶdeuƌ et plus la phase ŵĠtalliƋue du titaŶe l͛eŵpoƌte suƌ la phase d͛oǆǇde Đe Ƌui est ĐoŶfoƌŵe 
aux observations précédemment faites dans le Chapitre II. 
Puis, il est possible de calculer le rapport Ca/P après chaque abrasion. Il faut alors noter que 
Đe ƌappoƌt est staďle juste apƌğs la pƌeŵiğƌe aďƌasioŶ Ƌui peƌŵet l͛ĠliŵiŶatioŶ de la pollutioŶ de 
surface, indiquant alors que la phase de CaP formée ne varie pas dans la profondeur du revêtement. 
Le rapport Ca/P, ŵoǇeŶŶĠ suƌ toute l͛Ġpaisseuƌ aďƌasĠe, donne un résultat de 1,91 ± 0,12. Ce résultat 
est différent de celui donné par spéctrométrie ICP. L͛XP“ peƌŵet en effet ici une analyse semi-
quantitative conduisant à des valeurs de rapport Ca/P que l͛oŶ peut Đoŵpaƌeƌ eŶtƌe elles ŵais Ƌui Ŷe 
peuvent pas être considérées comme valeurs absolues/réelles du phosphate de calcium étudié 
comme le montrent d͛autƌes auteuƌs [170], [171].  
Ensuite, le spectre Ca2p (Figure III-13a) présente un pic entre 347,7 et 347,9 eV pouvant 
correspondre au Ca2p3/2 de différents phosphates de calcium à savoir TCP, HAP, ACP, OCP et DCPD 
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[148], [170]. Il en est de même pour le pic présent entre 133,5 et 134,1 eV sur le spectre P2p (Figure 
III-13 b). Ces résultats indiquent que le revêtement est bien sous une forme de phosphate de calcium 
Đoŵŵe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt dĠŵoŶtƌĠ ŵais Ŷe peƌŵet pas d͛eŶ doŶŶeƌ la nature exacte. Cependant un 
point iŶtĠƌessaŶt à Ŷoteƌ est l͛appaƌitioŶ d͛uŶe ďaŶde suƌ le speĐtƌe PϮp à ϭϮϴ,ϵ eV Ƌui Đƌoit au fuƌ et 
à ŵesuƌe du teŵps d͛aďƌasioŶ i.e. du Ŷiǀeau de la pƌofoŶdeuƌ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ aŶalǇsĠ. Ce piĐ 
rapporté par Myers et al. à 128,4 eV [172] et par Baunack et al. à 128,7 ± 0,2 eV est assimilé à une 
liaison Ti-P [173]. Deux hypothèses peuvent alors être formulées : la première consisterait en une 
liaison chimique entre le substrat et le revêtement et la deuxième reposerait sur un artefact lié à la 
mesure. Cela sera discuté plus en détail dans la partie III-5. 
 
Figure III-13 : Spectres XPS réalisés sur le revêtement élaboré par immersions successives après différents temps 
d'abrasion de : a) Ti2p b) Ca2p et c) P2p 
 
 
III-3. Caractérisations topographiques de la surface  
La rugosité de surface des échantillons ƌeǀġtus Ŷ͛a pas pu ġtƌe ĠǀaluĠe paƌ la ŵĠthode 
iŶteƌfĠƌoŵĠtƌiƋue Đaƌ le faisĐeau luŵiŶeuǆ Ŷ͛Ġtait pas ƌĠflĠĐhi paƌ le ƌeǀġteŵeŶt et passait à tƌaǀeƌs 
celui-Đi. C͛Ġtait doŶĐ la ƌugositĠ du suďstƌat Ƌui Ġtait ŵesuƌĠe. UŶ essai a ĠgaleŵeŶt ĠtĠ effeĐtuĠ eŶ 
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métallisaŶt la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ŵais le ŵġŵe pƌoďlğŵe a ĠtĠ ƌeŶĐoŶtƌĠ. AfiŶ de s͛affƌaŶĐhiƌ de 
cela, un profilomètre mécanique utilisant une pointe de 2 µŵ de diaŵğtƌe a ĠtĠ utilisĠ. L͛idĠe iĐi est 
de comparer la rugosité du substrat à celle du substƌat ƌeǀġtu. Il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ Ƌue les 
valeurs de Ra, Rq et Rz obtenus pour le substrat (Tableau III-3 ) par cette technique sont inférieures 
aux valeurs de Sa, Sq et Sz mesurées par interférométrie (Tableau II-11Ϳ. CeĐi s͛eǆpliƋue paƌ le fait 
que le balayage de la surface par la pointe est limité par son diamètre (ici 2 µm) et ne peut donc pas 
décrire des rugosités de taille inférieure alors que le faisceau de lumière utilisé en interférométrie le 
peut. Les valeurs de Rku et Rsk mesurées par le profilomètre sur le substrat sont similaires à celles 
obtenues par interférométrie à savoir supérieure à 3 et inférieure à 0 respectivement. De plus, on 
peut noter que la rugosité mesurée sur la surface revêtue est semblable à celle non revêtue. Comme 
dĠjà oďseƌǀĠ au MEB, le ƌeǀġteŵeŶt est fiŶ et suit la ƌugositĠ du suďstƌat. L͛Ġtape de ƌeǀġteŵeŶt 
Ŷ͛iŶduit doŶĐ pas de ĐhaŶgeŵeŶt Ŷotaďle au Ŷiǀeau de la ƌugositĠ de suƌfaĐe de l͛échantillon  par 
rapport au substrat initial. 
 
Tableau III-3 : Paramètres de rugosité obtenus par profilomètre mécanique sur un substrat non revêtu et revêtu par 
immersions successives 
Paramètres de rugosité Substrat Substrat revêtu 
Ra (µm) 1,1   ± 0,1 1,1  ±  0,1 
Rq (µm) 1,4   ± 0,1 1,4   ± 0,1 
Rz (µm) 7,5   ± 0,4 7,4   ± 0,9 
Rsk - 0,3   ± 0,4 - 0,2   ± 0,3 
Rku 3,3   ± 0,6 3,1   ± 0,5 
 
 
La ŵouillaďilitĠ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ a ĠtĠ ĠǀaluĠe apƌğs ϭϬ ŵiŶutes d͛eǆpositioŶ auǆ UV. EŶ effet, 
Đette eǆpositioŶ peƌŵet d͛effaĐeƌ l͛histoiƌe de la suƌfaĐe du ƌeǀġteŵeŶt Ƌui peut ġtƌe plus ou ŵoiŶs 
polluĠe paƌ l͛aiƌ aŵďiaŶt eŶ foŶĐtioŶ de la duƌĠe eŶtƌe la foƌŵatioŶ du ƌeǀġteŵeŶt de CaP et la 
ŵesuƌe de l͛aŶgle de goutte et doŶĐ d͛aǀoiƌ des ŵesuƌes ƌĠpĠtaďles. Il a ĠtĠ iŵpossiďle de ŵesuƌeƌ 
l͛aŶgle de goutte Đaƌ la goutte s͛est, eŶĐoƌe uŶe fois, ĠtalĠe ĐoŵplğteŵeŶt ƌĠǀĠlaŶt doŶĐ uŶe suƌfaĐe 
très hydrophile.  
 
L͛oďteŶtioŶ d͛uŶe suƌfaĐe hǇdƌophile et pƌĠseŶtaŶt uŶe ƌugositĠ Đomprise entre 1 et 2 µm 
apƌğs la ŵise eŶ plaĐe du ƌeǀġteŵeŶt pouƌƌa ġtƌe uŶ atout pouƌ faǀoƌiseƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ de 
l͛iŵplaŶt.   
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III-4. Etude de l͛adhĠƌeŶĐe ƌeǀġteŵeŶt/suďstƌat 
Une adhérence suffisante du revêtement au substrat est une propriété clé afin que ce 
ƌeǀġteŵeŶt Ŷe se dĠlaŵiŶe pas loƌs de l͛iŵplaŶtatioŶ et joue iŶtĠgƌaleŵeŶt soŶ ƌôle apƌğs l͛aĐte 
ĐhiƌuƌgiĐal. Plusieuƌs ŵĠthodes oŶt ĠtĠ eŶǀisagĠes pouƌ ŵesuƌeƌ l͛adhĠƌeŶĐe du ƌeǀġteŵeŶt. UŶ test 
de micro-traction in situ dans un MEB a par exemple été envisagé pour visualiser les phénomènes de 
dĠlaŵiŶatioŶ. CepeŶdaŶt, la gĠoŵĠtƌie des Ġpƌouǀettes ŶĠĐessaiƌes pouƌ effeĐtueƌ Đe test Ŷ͛Ġtait pas 
compatible avec le procédé de revêtement. Un essai de scratch test a également été mis en place, 
ŵais Ŷ͛a pas donné de résultats concluants. 
 
Finalement, un test de vissage / dévissage a été réalisé. Celui-ci consiste à imiter une 
procédure d'implantation dans une mâchoire artificielle constituée de polymère fournie par le 
partenaire industriel et fabriquée par le laboratoire de prothèse GF Dental (Italie) (Figure III-14). En 
effet, cette dernière est percée et taraudée en fonction de la longueur et du diamètre de l'implant 
puis l͛iŵplaŶt Ǉ est iŶsĠƌĠ. Ces aĐtioŶs soŶt ƌĠalisées suivant les mêmes couples de vissage et vitesses 
de rotation (Figure III-15) et eŶ utilisaŶt les ŵġŵes outils Ƌue les pƌatiĐieŶs loƌs de la pause d͛uŶ 
iŵplaŶt deŶtaiƌe. L͛iŵplaŶt, une fois vissé, est laissé quelques heures dans la mâchoire puis retiré. 
L'ĠĐhaŶtilloŶ est eŶsuite ŶettoǇĠ à l͛aiƌ ĐoŵpƌiŵĠ afiŶ d͛ĠliŵiŶeƌ au ŵieuǆ les paƌtiĐules ƌĠsiduelles 
provenant de la mâchoire artificielle. Enfin, la surface de l'implant est observée au MEB afin de 
constater l͛eŶdoŵŵageŵeŶt ou ŶoŶ du ƌeǀġteŵeŶt. 
 
 
 
Figure III-15 : Protocole suivi lors de l'implantation dans la mâchoire artificielle 
Après le test mécanique de vissage / dévissage de l'implant dans la mâchoire artificielle, 
auĐuŶ doŵŵage au Ŷiǀeau du ƌeǀġteŵeŶt Ŷ'a ĠtĠ ĐoŶstatĠ au foŶd du filetage de l͛iŵplaŶt ;Figure 
III-16a). Cependant, certaines particules peuvent être observées au-dessus du reǀġteŵeŶt. D͛apƌğs 
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Figure III-14 : Photographies de la mâchoire artificielle  
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l͛aŶalǇse paƌ EDX, Đelles-ci ne contiennent ni phosphore, ni titane. Ces particules sont des débris de la 
mâchoire artificielle (résine polymère) qui sont restés collés à l'implant. Le haut du filetage étant 
entièrement recouvert par la résine de la mâchoire artificielle (Figure III-16b), cela rend impossible 
l'observation du revêtement. Néanmoins, nous pouvons supposer que le revêtement est toujours 
présent en dessous de cette couche de résine. Le fait Ƌue la ƌĠsiŶe ƌeste ĐollĠe à l͛iŵplaŶt pouƌƌait 
s͛eǆpliƋueƌ paƌ uŶ ĠĐhauffeŵeŶt à l'iŶteƌfaĐe iŵplaŶt / ŵâĐhoiƌe loƌs du ǀissage et du dĠǀissage Ƌui 
peut faiƌe foŶdƌe paƌtielleŵeŶt le polǇŵğƌe. De plus, l͛aŶalǇse EDX d͛uŶe Đoupe de la ŵâĐhoiƌe 
permettaŶt l͛aĐĐğs à la suƌfaĐe eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ l͛iŵplaŶt Ŷ͛a pas ŵis eŶ ĠǀideŶĐe la pƌĠseŶĐe de 
phosphore ; le ĐalĐiuŵ ĠtaŶt pƌĠseŶt Đaƌ Đ͛est uŶ ĠlĠŵeŶt ĐoŶstitutif de la ŵâĐhoiƌe aƌtifiĐielle. 
 
La stabilité mécanique du revêtement a donc été démontrée malgré la présence de 
craquelures qui avaient été observées au MEB après élaboration du revêtement (Figure III-6). Cette 
stabilité est probablement due à l'ancrage mécanique du revêtement fin sur le substrat grâce à la 
rugosité de surface générée par le sablage et le mordançage et/ou à une liaison chimique entre le 
substrat de titane et le revêtement. 
 
Figure III-16 : Micrographies MEB de la surface de l'implant revêtue de CaP après le test de vissage / dévissage a) au fond 
du filetage et b) au sommet du filetage 
 
III-5. Discussion et résumé 
Pouƌ ĐoŶĐluƌe aǀeĐ Đette Ġtude du pƌoĐĠdĠ d͛ĠlaďoƌatioŶ du ƌeǀġteŵeŶt de phosphate de 
calcium par immersions successives, il a pu être démontré que la centrifugation, étape et technique 
Đhoisies daŶs Đe tƌaǀail, peƌŵet la ŵise eŶ plaĐe d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt fiŶ de phosphate de ĐalĐiuŵ suƌ 
des implants en titane. Cette étape et les paramètres de la centrifugation associés sont les éléments 
clés de ce proĐĠdĠ et doiǀeŶt ġtƌe adaptĠs pouƌ uŶe gĠoŵĠtƌie et uŶe suƌfaĐe d͛ĠĐhaŶtilloŶ doŶŶĠes.  
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Le revêtement obtenu est fin (environ 2 µm) et suit la topographie du substrat menant à une 
rugosité comprise entre 1 et 2 µŵ Đoŵpte teŶu du suďstƌat eŵploǇĠ daŶs l͛Ġtude. Le revêtement se 
Đoŵpose d͛apatite ďioŵiŵĠtiƋue, uŶe apatite sous stœĐhioŵĠtƌiƋue aŶalogue au ŵiŶĠƌal osseuǆ.  
Malgré les fissures observées dans le revêtement, la tenue mécanique de ce dernier a été démontrée 
par un test de vissage/devissage dans une mandibule artificielle. Finalement, une surface très 
hǇdƌophile est oďteŶue pouǀaŶt s͛eǆpliƋueƌ paƌ la ƌugositĠ aiŶsi Ƌue paƌ la ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue de 
la surface.  
 
EŶ ƌĠsuŵĠ, l͛iŵplaŶt ƌeǀġtu possğde des ĐaƌaĐtĠƌistiƋues phǇsiĐo-chimiques que sont la 
rugosité, la composition chimique de surface ainsi que la mouillabilité qui sont intéressantes afin 
d͛aŵĠlioƌeƌ soŶ ostĠoiŶtĠgƌatioŶ. 
 
Nous nous intéresserons maintenant plus particulièrement au mécanisme de croissance du 
revêtement. Comme dit précédemment les paramètres de centrifugation sont importants car cette 
étape permet de former un film liquide contenant les ions phosphates qui vont ensuite réagir avec 
les ions calcium du second bain pour former le revêtement. La rugosité du substrat est donc un 
paramètre important car elle permet de retenir ou non cette couche liquide à la surface de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ loƌs de la ĐeŶtƌifugatioŶ. 
CepeŶdaŶt daŶs Đette Ġtude, il a ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠ Ƌu͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt Ġtait foƌŵĠ uŶiƋueŵeŶt 
lorsque le bain de phosphate était placé eŶ pƌeŵiğƌe positioŶ aloƌs Ƌu͛auĐuŶ ƌeǀġteŵeŶt Ŷ͛a ĠtĠ 
oďseƌǀĠ ƋuaŶd le ďaiŶ de ĐalĐiuŵ l͛Ġtait. Il a ĠtĠ suggĠƌĠ Ƌue les ioŶs phosphates pouǀaieŶt ƌĠagiƌ 
avec la couche de TiO2 [174]–[177]. Nous avons cherché à évaluer la possibilité d'une telle réaction et  
à déterminer son effet sur la formation du dépôt.  
 
Etape 1 : Immersion dans le bain de phosphate 
Lorsque l͛ĠĐhaŶtilloŶ, ĐoŵposĠ eŶ suƌfaĐe de TiO2, est immergé dans une solution aqueuse, 
le TiO2 est hydrolysé (équation (III.1)) formant ensuite des complexes amphotères pouvant montrer 
des propriétés acides ou alcalines en accord avec les équilibres décrits par les équations (III.2) et 
(III.3) [160], [178]. 
                     (III.1) 
 
                            (III.2) 
                             (III.3) 
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L͛ĠƋuiliďƌe des ĠƋuatioŶs ;III.ϮͿ et ;III.ϯͿ dĠpeŶd pƌiŶĐipaleŵeŶt du pH de la solutioŶ à 
laquelle le TiO2 est exposé et du point de charge nulle (PCN) de ce dernier : si le pH est supérieur au 
PCN aloƌs la ƌĠaĐtioŶ ;III.ϮͿ seƌa faǀoƌisĠe aloƌs Ƌue s͛il est iŶfĠƌieuƌ Đe seƌa la ƌĠaĐtioŶ ;III.ϯͿ. DaŶs 
notre cas, sachant que le point de charge nulle du TiO2 est compris entre 3,5 et 6,9 [179] et que le 
ďaiŶ de phosphate possğde uŶ pH d͛eŶǀiƌoŶ ϭϮ,ϳ et doŶĐ uŶe iŵpoƌtaŶte pƌopoƌtioŶ d͛ioŶs OH-, la 
majorité de la surface est alors chargée négativement [178]. 
 
Les travaux expérimentaux décrits dans la littérature consistant à étudier la croissance des 
CaP sur du titane lors de son immersion dans des solutions aqueuses contenant des ions calcium et 
phosphates à pH physiologique (pH = 7,2-7,4) montrent que ce sont les espèces phosphates (H2PO4
- 
et HPO4
2-Ϳ Ƌui soŶt pƌĠseŶtes eŶ pƌeŵieƌ suƌ l͛oǆǇde de titaŶe loƌs de la ĐƌoissaŶĐe d͛uŶe ĐouĐhe de 
CaP sur ce dernier [160], [180]. Les auteurs soulignent que la surface, chargée négativement, devrait 
attirer les cations et non les anions. Cela permet alors de mettre en évidence une forte affinité des 
phosphates aǀeĐ l͛oǆǇde de titaŶe [175]. De plus, Connor et al. rapportent une liaison forte entre les 
phosphate et l͛oǆǇde de titaŶe Đaƌ les phosphates soŶt toujouƌs pƌĠseŶts eŶ suƌfaĐe apƌğs laǀage et 
ont du mal être désorbés [174]. Ces résultats sont en accord avec notre étude car les surfaces sont 
également chargées négativement (pH > PCN) et les ions phosphates semblent avoir plus d͛affiŶitĠ 
que les ions calcium avec le substrat principalement composé de TiO2.  
De là, plusieurs mécanismes de liaison entre les ions phosphates et le TiO2 ont été proposés. 
Les auteurs suggèrent que les sites d'adsorption de phosphate sont des sites d'acide de Lewis, et 
Ƌu͛uŶe ƌĠaĐtioŶ d'ĠĐhaŶge aǀeĐ des gƌoupeŵeŶts hǇdƌoǆǇle peƌŵet de foƌŵeƌ des stƌuĐtuƌes Ti-
H2PO4 et Ti-HPO4
- [175], [177].  
La liaison des ions phosphate aux Ti (IV) à la surface de TiO2 est décrite par un attachement 
bidenté ou monodenté [174] selon les réactions suivantes [160], [175] :  
  
(III.4) 
 
 
  
(III.5) 
 
 
 
Dans notre cas, les ions présents en solution sont HPO4
2- et PO4
3- car le bain est à pH 12,7, en 
accord avec la Figure I-18. De plus, la surface est chargée négativement comme expliqué 
précédemment impliquant alors une prédominance des groupes [Ti - O]- par rapport aux 
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groupements [Ti - OH]. Nous pouǀoŶs doŶĐ ĠĐƌiƌe, eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ l͛ĠƋuatioŶ ;III.ϰͿ, la réaction 
suivante dans le cas des ions HPO4
2- : 
                                  (III.6) 
 
 Concernant les ions PO4
3-, nous pouvons supposer : d͛uŶe paƌt, Ƌu͛auĐuŶe liaisoŶ Ŷe se ĐƌĠe 
entre cet ion et l͛oǆǇde de titaŶe et, d͛autƌe paƌt, Ƌu͛il puisse ƌĠagiƌ avec les groupements [Ti-OH] 
même si ces derniers sont supposés moins présents. Cela permettrait ainsi d͛ĠĐƌiƌe : 
                                (III.7) 
 
Une liaison Ti-O-P est ŶĠaŶŵoiŶs ŵise eŶ jeu iĐi et Ŷe peƌŵet doŶĐ pas d͛eǆpliƋueƌ la liaisoŶ 
Ti-P identifiée par XPS. Ce type de liaison est décrite loƌs de la ŵise eŶ œuǀƌe d͛uŶ tƌaiteŵeŶt 
theƌŵiƋue apƌğs dĠpôt de CaP suƌ le titaŶe ou loƌs d͛utilisatioŶ de pƌoĐĠdĠs à haute température 
[181], [182], ce qui ne correspond toutefois pas à notre cas ni au procédé mis en oeuvre. Kim et 
Ducheyne démontrent en effet la présence de phosphure de titane (TiP) après un frittage à 925 °C 
duƌaŶt Ϯ h sous ǀide d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt de CaP ƌĠalisĠ suƌ uŶ suďstƌat de titaŶe paƌ ŵĠthode 
électrophorétique [181]. Ils montrent que lors du frittage, une couche de Ti-P stable est formée à la 
suite de la diffusion de P de la céramique dans le substrat métallique. De plus, la diffusion de cet 
élément est bien plus importante en terme de quantité et de profondeur par rapport à celle du 
ĐalĐiuŵ ou de l͛oǆǇgğŶe. Durdu et al. montrent quant à eux la formation de TiP2 et Ti-P lors de la 
foƌŵatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt de CaP paƌ le pƌoĐĠdĠ d͛oǆǇdatioŶ ĠleĐtƌolǇtiƋue au plasŵa ;plasŵa 
electrolytic oxidation – PEOͿ Ƌui ŵet eŶ œuǀƌe des teŵpĠƌatuƌes tƌğs ĠleǀĠes de l͛oƌdƌe de ϮϬϬϬ à ϭϬ 
000 K [182]. La liaison Ti-P dĠŵoŶtƌĠe loƌs de l͛aŶalǇse XP“ daŶs Ŷotƌe Ġtude peut ġtƌe assoĐiĠe à uŶe 
diffusioŶ du phosphoƌe daŶs le titaŶe. N͛utilisaŶt pas des teŵpĠƌatuƌes ĠleǀĠes loƌs du pƌoĐĠdĠ, 
cette diffusioŶ pouƌƌait ġtƌe due à la ŵĠthode de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ XP“ ŵettaŶt eŶ œuǀƌe uŶe ĠŶeƌgie 
importante, ŶotaŵŵeŶt loƌs de l͛aďƌasioŶ de la surface par les ions argon pouƌ l͛Ġtude du pƌofil de 
ĐoŵpositioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, et qui pourrait donc permettre la diffusion du phosphore dans le titane 
duƌaŶt l͛aŶalǇse et doŶĐ au fuƌ et à ŵesuƌe de l͛aďƌasioŶ ;la ďaŶde ĐoƌƌespoŶdaŶt à Ti-P augmente 
ďieŶ aǀeĐ le teŵps d͛aďƌasioŶ, Đf. Figure III-13). Cela est en accord avec le fait que le phosphore 
diffuse plus faĐileŵeŶt Ƌue le ĐalĐiuŵ ou l͛oǆǇgğŶe daŶs Đe tǇpe de suďstƌat. 
 
Etape 2 : Centrifugation 
“uite à l͛iŵŵeƌsioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ daŶs le ďaiŶ de phosphate pouǀaŶt conduire à une liaison 
chimique entre les ions et le substrat, l͛Ġtape de ĐeŶtƌifugatioŶ peƌŵet d͛ĠliŵiŶeƌ le suƌplus de 
solution afin de former une fine couche liquide continue contenant les ions phosphates. 
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Etape3 : Immersion dans le bain de calcium 
L͛iŵŵeƌsioŶ daŶs le seĐoŶd ďaiŶ ĐoŶteŶaŶt les ioŶs ĐalĐiuŵ à pH ϭ0 (présence importante 
d͛ioŶs OH-Ϳ peƌŵet aloƌs la pƌĠĐipitatioŶ d͛uŶe apatite ŶoŶ-stœĐhioŵĠtƌiƋue et la ƌĠaĐtioŶ peut aloƌs 
s͛ĠĐƌiƌe : 
                                                                                                           (III.9) 
 
Le teŵps d͛iŵŵeƌsioŶ de Ϯ h pouƌƌait ĠgaleŵeŶt peƌŵettƌe la ŵatuƌatioŶ d'uŶe phase 
précurseur initialement formée : aŵoƌphe ou OCP ǀeƌs uŶe phase apatitiƋue, d͛hoŵogĠŶĠiseƌ la 
composition chimique de cette apatite aiŶsi Ƌue d͛augŵeŶteƌ sa ĐƌistalliŶitĠ. OŶ peut aussi ĐoŶĐeǀoiƌ 
que l'interface Ti-O-PO3 pƌĠĐĠdeŵŵeŶt dĠĐƌite daŶs l͛Ġtape ϭ faǀoƌise la ĐƌoissaŶĐe Đƌistalline directe 
d'une apatite. 
 
AfiŶ d͛eǆpliƋueƌ le fait Ƌu͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt soit observé uniquement lorsque le bain de 
phosphate est placé en première position, plusieurs hypothèses sont possibles. 
En effet, la liaison Ti-O-P décrite précédemment permettrait de retenir les ions phosphates 
lors de la centrifugation. Cela ne ĐoŶĐeƌŶe Ƌu͛uŶe ŵoŶoĐouĐhe et Ŷe s͛appliƋue doŶĐ pas à 
l͛eŶseŵďle du film liquide formé contenant les ions phosphates. 
Toutefois, cette monocouche d'ions phosphate éventuellement liés à la surface du TiO2, ne 
seŵďle pas peƌŵettƌe d͛eǆpliƋueƌ la foƌŵatioŶ de la phase apatitiƋue car cette dernière mobilise 
nécessairement les ions phosphate libres de la phase mobile à la surface de l'implant. Il est alors 
probable que, d͛uŶe paƌt Đette liaison Ti-O-P permettant de fixer les ions phosphates à la surface de 
l͛iŵplaŶt loƌs de l͛iŵŵeƌsioŶ daŶs le ďaiŶ de ĐalĐiuŵ, et Ƌue d͛autƌe paƌt, la vitesse de diffusion, 
potentiellement plus rapide des ions Ca2+ que celle des ions phosphate, facilite la précipitation dans 
le film d͛ioŶs phosphate à proximité immédiate de la surface alors que pour la réaction inverse 
(couche de Ca2+, puis solution de phosphate), la précipitation en solution est favorisée. 
 
Etape 4 : Rinçage et séchage 
EŶfiŶ, le ƌiŶçage peƌŵet d͛éliminer les contre ions des sels utilisés voire de dissoudre les 
composés formés (ici NaCl). Un séchage doux permet également de limiter le nombre et la taille des 
ĐƌaƋueluƌes dues à l͛ĠǀapoƌatioŶ tƌop ƌapide de l͛eau ĐoŶteŶue dans le revêtement à la fin du 
procédé.  
 
UŶ sĐhĠŵa du ŵĠĐaŶisŵe de foƌŵatioŶ du ƌeǀġteŵeŶt iŶĐluaŶt l͛eŶseŵďle de Đes Ġtapes est 
proposé sur la Figure III-17. 
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Figure III-17 : Schéma du mécanisme de formation du revêtement de phosphate de calcium étape par étape selon le 
procédé d'immersions successives 
Ce pƌoĐĠdĠ de ƌeǀġteŵeŶt ŵet eŶ œuǀƌe dans un premier temps un bain de calcium à un pH 
égal à 10, une température de 37 °C et une immersion de ϯϬ ŵiŶutes. L͛ĠĐhaŶtilloŶ suďit paƌ la suite 
une étape de centrifugation où une vitesse de centrifugation de 500 rpm aiŶsi Ƌu͛uŶ teŵps de 
centrifugation de 5 minutes ont été sélectionnés comme les paramètres optimaux. Par la suite, 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ est iŵŵeƌgĠ daŶs uŶ ďaiŶ de phosphate peŶdaŶt Ϯ heuƌes à ϴϬ °C aǀaŶt d͛ġtƌe ƌiŶĐĠs et 
séchés. Le pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes peƌŵet iĐi la foƌŵatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt d͛apatite sous 
stœĐhioŵĠtƌiƋue aŶalogue au ŵiŶĠƌal osseuǆ, d͛uŶe Ġpaisseuƌ de Ϯ µŵ, qui ne modifie pas la 
rugosité du substrat de façon significative et qui permet de conserver une mouillabilité de surface 
élevée. Dans le chapitre suivant, uŶ autƌe pƌoĐĠdĠ de ƌeǀġteŵeŶt, l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ, seƌa ĠtudiĠ.
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Comme précédemment explicité dans la partie I-5-2-b, l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ est uŶ pƌoĐĠdĠ 
laƌgeŵeŶt utilisĠ daŶs le doŵaiŶe iŶdustƌiel et pouƌ des appliĐatioŶs ǀaƌiĠes. L͛Ġlectrodéposition est 
une technique de choix concernant la mise en place de revêtement de phosphate de calcium sur des 
implants métalliques. En effet, ce procédé opérant à basse température est simple à mettre en place, 
il permet de traiter des formes complexes, et d͛oďteŶiƌ des phases de phosphate de ĐalĐiuŵ diǀeƌses 
en fonction des conditions expérimentales choisies. Dans notre cas, nous souhaitons privilégier les 
phases métastables dans les conditions de pH et température physiologiques à savoir la brushite 
;DCPDͿ, le phosphate oĐtoĐalĐiƋue ;OCPͿ et l͛apatite ďioŵiŵĠtiƋue ;ou ŶoŶ-stœĐhioŵĠtƌiƋue ;Ŷs-
HAP)). Les paramètres influençant ce procédé ont été étudiés dans le but de les adapter afin de 
répondre au mieux au cahier des charges pour le revêtement souhaité. 
 
IV-1. Elaboration du revêtement et étude paramétrique  
Le ŵoŶtage peƌŵettaŶt de ƌĠaliseƌ l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ est uŶ ŵoŶtage iŶĐluaŶt tƌois ĠleĐtƌodes 
et constitué des éléments suivants (Figure IV-1) : 
- Un potentiostat/galvanostat SI 1287 (Solartron) peƌŵettaŶt d͛appliƋueƌ uŶ poteŶtiel ou uŶ 
courant ; 
- Un bécher double enveloppe relié à un bain thermostaté permettant de réguler la 
teŵpĠƌatuƌe de l͛ĠleĐtƌolǇte ; 
- UŶ agitateuƌ ŵagŶĠtiƋue afiŶ d͛iŵposeƌ uŶe agitatioŶ ĐoŶtiŶue daŶs l͛ĠleĐtƌolǇte de soƌte à 
éviter une limitation des réactions due à la diffusion des espèces ; 
- Une électrode de référence au calomel saturé (ECS) ; 
- Un panier de platine utilisé comme contre-électrode (CE); 
- L͛ĠĐhaŶtilloŶ Ƌui est plaĐĠ ĐoŶĐeŶtƌiƋueŵeŶt à la CE et fait offiĐe d͛ĠleĐtƌode de tƌaǀail. 
L͛ĠĐhaŶtilloŶ ;iŵplaŶt ou ĐaleͿ est ŵis eŶ plaĐe gƌâĐe à uŶe ǀis iŶsĠƌĠe daŶs Đelui-ci et recouvert 
d͛uŶe gaiŶe theƌŵo-ƌĠtƌaĐtaďle peƌŵettaŶt d͛isoleƌ ĠleĐtƌiƋueŵeŶt la ǀis de la solutioŶ. L͛ĠleĐtƌode 
de réfĠƌeŶĐe est doŶĐ plaĐĠe suƌ le ĐôtĠ de la Đellule ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue et l͛ĠĐhaŶtilloŶ au ŵilieu du 
panier en platine. La géométrie du montage a été conservée pour toutes les expériences. Ce 
montage est illustré par le schéma et les photographies de la Figure IV-1. 
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Figure IV-1 : SĐhĠŵa et photos du ŵoŶtage du pƌoĐĠdĠ d'ĠleĐtƌodĠpositioŶ ŵis eŶ œuvƌe pouƌ Đette Ġtude 
 
Coŵŵe pouƌ l͛Ġtude ŵeŶĠe aǀeĐ le pƌoĐĠdĠ paƌ iŵŵeƌsioŶs successives décrite dans le 
Chapitre III, une étude paramétrique des différentes étapes du procédé est nécessaire afin de les 
optimiser dans le but de répondre au mieux au cahier des charges du revêtement. Cette étude 
permet aussi de tester la robustesse du procédé et de mettre en exergue les principaux verrous 
teĐhŶologiƋues liĠs à la ŵise eŶ foƌŵe d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt de CaP suƌ les iŵplaŶts deŶtaiƌes. IĐi, il Ǉ a 
deux étapes critiques à savoir la préparation de la solution électrolytique et les paramètres imposés 
loƌs de l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ. Les différents paramètres des 4 étapes constituant le cycle 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ Ƌui oŶt ĠtĠ ĠtudiĠs soŶt ƌĠsuŵĠs daŶs le sĐhĠŵa pƌĠseŶtĠ suƌ la Figure IV-2. 
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Figure IV-2 : RepƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue des diffĠƌeŶtes Ġtapes du pƌoĐĠdĠ d’ĠleĐtƌodĠpositioŶ aiŶsi Ƌue des 
paƌaŵğtƌes assoĐiĠs à ĐhaĐuŶe d’elles 
 
AiŶsi uŶe sĠƋueŶĐe d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ Đoŵpoƌte uŶ cycle de nettoyage du substrat, une 
Ġtape d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ, uŶ ĐǇĐle de ƌiŶçage du dĠpôt, et eŶfiŶ uŶe Ġtape de sĠĐhage de Đe deƌŶieƌ.  
Avant chaque électrodéposition, les échantillons sont lavés comme décrit dans la partie précédente à 
savoir : 2 fois ϱ ŵiŶutes auǆ ultƌasoŶs daŶs des ďaiŶs d͛eau dĠminéralisée puis 1 fois 5 minutes aux 
ultƌasoŶs daŶs uŶ ďaiŶ d͛ĠthaŶol. Les ĠĐhaŶtilloŶs soŶt eŶsuite plaĐĠs à l͛Ġtuǀe ϮϬ ŵiŶutes à ϲϬ °C 
afiŶ d͛ġtƌe sĠĐhĠs. Ils soŶt eŶsuite eǆposĠs au ƌaǇoŶŶeŵeŶt UV duƌaŶt ϭϬ ŵiŶutes afiŶ d͛augŵeŶteƌ 
la mouillabilité de surface comme expliqué dans le Chapitre II. 
Les étapes de post-dĠpôt ǀiseŶt à assuƌeƌ Ƌu͛auĐuŶ ĐoŶtƌe ioŶ Ŷ͛est pƌĠseŶt daŶs le dĠpôt ; 
celles-ci ont été définies a priori de sorte à eŶ liŵiteƌ le teŵps et l͛iŵpaĐt. Les ĠĐhaŶtilloŶs soŶt laǀĠs 
daŶs uŶ ďaiŶ d͛eau dĠminéralisée peŶdaŶt ϯϬ seĐoŶdes sous agitatioŶ. Ce paƌaŵğtƌe Ŷ͛a pas ĠtĠ 
optiŵisĠ Đaƌ auĐuŶ ĠlĠŵeŶt ŶoŶ ǀoulu, tel Ƌue des Ŷitƌates, Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠ loƌs des ĐaƌaĐtĠƌisations 
dĠĐƌites paƌ la suite. Ce ƌiŶçage est doŶĐ effiĐaĐe. Cette Ġtape est suiǀie d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage 
réalisée à température ambiante pendant 24 heures. 
 
AfiŶ d͛Ġtaďliƌ l͛effet des ĐoŶditioŶs opĠƌatoiƌes, Ŷous aǀoŶs Đhoisi de ĐoŶduiƌe uŶe Ġtude 
paramétrique Đoŵplğte. AiŶsi le pƌeŵieƌ paƌaŵğtƌe ĠtudiĠ est le teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ, les 
autƌes paƌaŵğtƌes ĠtaŶt fiǆĠs puis Ŷous ĠtaďliƌoŶs suĐĐessiǀeŵeŶt l͛effet du poteŶtiel appliƋuĠ, de la 
teŵpĠƌatuƌe de l͛ĠleĐtƌolǇte, de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ĐalĐiuŵ et eŶ phosphore ainsi que du rapport 
Ca/P et de l͛agitatioŶ de l͛ĠleĐtƌolǇte. 
 
 
•  Concentration en calcium 
•  Concentration en phosphate  
•  Rapport Ca/P 
•  pH 
Electrolyte 
•  Température de l'électrolyte 
•  Agitation 
•  Potentiel ou intensité appliqué 
•  Temps de manipulation 
Electrodéposition 
• Séquences des lavages avant et après 
électrodéposition  
• Conditions de séchage du dépôt 
(température, atmosphère, temps) 
Lavages & séchage 
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IV-1-1 Temps de dépôt 
L͛Ġtat de l͛aƌt a peƌŵis de dĠfiŶiƌ la pƌĠpaƌatioŶ d͛uŶ ĠleĐtƌolǇte aǀeĐ uŶ ƌappoƌt Ca/P Ġgal à 
ϭ,ϲϳ ĐoƌƌespoŶdaŶt à Đelui d͛uŶe hǇdƌoǆǇapatite stœĐhioŵĠtƌiƋue [104], [105]. Pour cela une 
solutioŶ est pƌĠpaƌĠe à l͛aide de Ŷitƌate de ĐalĐiuŵ tĠtƌahǇdƌatĠ ;Ca(NO3)2,4H2O) permettant 
d͛oďteŶiƌ uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ĐalĐiuŵ Ġgale à Ϭ,ϬϰϮ ŵol/L et de dihǇdƌogĠŶophosphate 
d͛aŵŵoŶiuŵ ;NH4H2PO4) de concentration égale à 0,025 mol/L. Le pH stabilisé de la solution 
électrolytique est voisin de 4,5.  
Cette solution a ensuite été chauffée à 60 °C. Cette température a été choisie dans le but 
d͛oďteŶiƌ pƌiŶĐipaleŵeŶt des phases apatitiƋues. Il faut ĠgaleŵeŶt pƌĠĐiseƌ Ƌue la teŵpĠƌatuƌe 
maǆiŵale d͛utilisatioŶ de l͛ĠleĐtƌode au Đaloŵel satuƌĠ ;EC“Ϳ est de ϲϬ °C. L͛ĠleĐtƌolǇte aiŶsi ĐhauffĠ 
est maintenu sous une agitation magnétique constante fixée à 250 rpm afin de permettre une 
homogénéisation de la solution en termes de composition et de température pendant 
l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ. EŶfiŶ, le Đhoiǆ de tƌaǀailleƌ eŶ iŵposaŶt uŶ poteŶtiel ĐoŶstaŶt a ĠtĠ fait pouƌ 
cette étude car la stabilisatioŶ d͛une tension est plus siŵple Ƌue Đelle d͛un courant et les générateurs 
sont donc simples et moins couteux. Cela permet alors de rendre le procédé plus facilement 
industrialisable. Celui-ci a donc été fixé pour ces essais à -1,6 V/ECS sur la base de précédents travaux 
ƌĠalisĠs au CI‘IMAT. DaŶs Đes ĐoŶditioŶs opĠƌatoiƌes, le teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ a ĠtĠ étudié et 
fixé à 30 secondes et à 1, 2, 5 et 10 minutes. Pour cela, les paramètres précédemment établis sont 
fixés et résumés dans la Figure IV-3 : 
 
 
Figure IV-3 : Schéma résumant les conditions opératoires sélectionnées pour l'étude du temps d'électrodéposition 
 
• [Ca] =  0,042 M 
• [P] = 0,025 M 
• Ca/P = 1,67 
Electrolyte 
• Télectrolyte = 60°C 
• Agitation = 250 rpm 
• Eappliqué = -1,6 V/ECS 
• télectrodéposition = variable 
Electrodéposition 
• Rinçage = 30 s 
• Séchage = Tamb, 24 h Lavage & séchage 
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La Figure IV-4 représente les courbes chrono-ampérométriques enregistrées pour les 
diffĠƌeŶts teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ. Il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ Ƌue les Đouƌďes soŶt siŵilaiƌes eŶ 
ĐoŶsidĠƌaŶt les teŵps Đouƌts d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ. EŶ effet, l͛iŶteŶsitĠ, eŶ ǀaleuƌ aďsolue, diŵiŶue 
jusƋu͛à eŶǀiƌoŶ ϭϬ seĐoŶdes puis augŵeŶte aǀaŶt de diŵiŶueƌ à Ŷouǀeau ;Figure IV-4a et b) et se 
stabiliser après 60 secondes (Figure IV-4ĐͿ. Pouƌ des teŵps plus loŶgs, l͛iŶteŶsitĠ augŵeŶte 
légèrement (Figure IV-4d) et se stabilise à nouveau (Figure IV-4eͿ. Les diŵiŶutioŶs d͛iŶteŶsitĠ 
peuǀeŶt pƌoǀeŶiƌ de la foƌŵatioŶ du ƌeǀġteŵeŶt de CaP Ƌui isole la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ et 
empêche donc la circulation des électrons mis en jeu dans les réactions (cf. partie I-5-2-b). Les 
augŵeŶtatioŶs d͛iŶteŶsitĠ, ƋuaŶt à elles, peuǀeŶt pƌoǀeŶiƌ des poƌes Ƌui pouƌƌaieŶt ġtƌe pƌĠseŶts 
dans de tels ƌeǀġteŵeŶts. A Ŷoteƌ Ƌu͛uŶe staďilisatioŶ du sǇstğŵe est nécessaire pouvant expliquer 
ces oscillations. 
 
a) b)
c) d)
e)
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Figure IV-4 : Courbes chrono-ampérométriques enregistrées pour un temps d'électrodéposition de : a) 30 s; b) 1 min; c) 2 
min; d) 5 min et e) 10 min 
Il est aloƌs possiďle d͛oďseƌǀeƌ suƌ la Figure IV-5 Ƌue plus le teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ est 
loŶg, plus l͛ĠĐhaŶtilloŶ est ďlaŶĐ. CeĐi pouƌƌait ġtƌe eǆpliƋuĠ paƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt de plus eŶ plus Ġpais. 
Cependant, l͛ĠĐhaŶtillon après électrodéposition de 5 minutes laisse apparaitre des parties plus 
foncés de même couleur que le substrat en titane. Par ailleurs, le revêtement obtenu après 10 
ŵiŶutes d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ pƌĠseŶte uŶ aspeĐt gƌaŶuleuǆ. 
 
Figure IV-5 : Cales ƌevġtues suivaŶt des teŵps d’ĠleĐtƌodĠpositioŶ diffĠƌeŶts. De gauĐhe à dƌoite : 30 secondes, 1 minute, 
2 minutes, 5 minutes et 10 minutes 
Les suƌfaĐes des dĠpôts oŶt eŶsuite ĠtĠ oďseƌǀĠes au MEB. UŶ tapis d͛aiguilles 
nanométriques semblant suivre la rugosité du substrat et le couvrant entièrement est visible dès 30 
seĐoŶdes d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ ;Figure IV-6a et b). Après 1 minute, le tapis est toujours présent (Figure 
IV-6eͿ et des plaƋuettes fiŶes d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬ à ϮϬ µm de côté apparaissent (Figure IV-6d) et sont 
ƌĠpaƌties suƌ toute la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;Figure IV-6c). Au bout de 2 minutes, les aiguilles 
composant le tapis semblent avoir une taille plus importante (Figure IV-6h) alors que les plaquettes 
préalablement observées sont toujours présentes mais en plus faible quantité et de taille plus grande 
(~50-100 µm) (Figure IV-6f et gͿ. A paƌtiƌ de ϱ ŵiŶutes d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ des Đƌatğƌes soŶt ǀisiďles 
(Figure IV-6i et j), vraisemblablement provoqués par les bulles de dihydrogène produites lors de la 
ƌĠduĐtioŶ de l͛eau à la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. DiffĠƌeŶtes ŵoƌphologies ĐoŵposeŶt aloƌs le 
revêtement : des aiguilles nanométriques semblables à celles observées pour un temps 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ Đouƌt ;Figure IV-6k), des aiguilles de tailles micrométriques (Figure IV-6l) ainsi 
que des plaquettes. Les mêmes observations peuvent être faites pour le revêtement obtenu après 10 
ŵiŶutes d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ à saǀoiƌ la pƌĠseŶĐe de Đƌatğƌes ŵeŶaŶt à uŶe suƌfaĐe iŶhoŵogğŶe 
(Figure IV-6m) et des morphologies variées (Figure IV-6n). Il faut remarquer que les aiguilles 
micrométriques semblent encore avoir changé par rapport à celles observées après un temps 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ de ϱ ŵiŶutes. Celles-ci semblent en effet plus fines et plus longues (Figure IV-6o). 
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Ces différentes morphologies observées pourraient correspondre à différentes phases de phosphate 
de calcium. 
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Figure IV-6 : Micrographies MEB de revêtements obtenus par électrodéposition après : a) et b) 30 secondes; c), d) et e) 1 
minute; f), g) et h) 2 minutes; i), j), k) et l) 5 minutes; e) et m), n) et o) 10 minutes 
 
Le teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ a doŶĐ uŶ effet iŵpoƌtaŶt suƌ la ŵoƌphologie du ƌeǀġteŵeŶt 
formé. Les aiguilles oďseƌǀĠes pouƌ uŶ teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ Đouƌt seŵďleŶt Đƌoitƌe aǀeĐ le 
teŵps. CeĐi eǆpliƋueƌait les Ϯ ŵoƌphologies d͛aiguille oďseƌǀĠes pouƌ les teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ 
de 5 et 10 minutes. Les cratères sont créés par les bulles de dihydrogène qui engendrent le 
détachement du revêtement du substrat. Celui-ci est de nouveau formé mais avec un temps 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ plus Đouƌt d͛où la foƌŵatioŶ d͛aiguilles ŶaŶoŵĠtƌiƋues et ŶoŶ ŵiĐƌoŵĠtƌiƋues. A 
contrario, pouƌ ĐeƌtaiŶes zoŶes le ƌeǀġteŵeŶt Ŷ͛est jaŵais détaché et les aiguilles ont le temps de 
Đƌoitƌe. AfiŶ de ǀĠƌifieƌ Đette hǇpothğse, uŶe Đoupe tƌaŶsǀeƌsale de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeǀġtu peŶdaŶt ϭϬ 
minutes a été observée au MEB. Il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ suƌ la Figure IV-7 que ce ne sont pas les 
aiguilles nanométriques observées pour des temps courts qui grandissent mais une superposition de 
couches de morphologies différentes. La première couche, la plus proche du substrat, est composée 
d͛uŶ tapis d͛aiguilles ŶaŶoŵĠtriques orientées aléatoirement comme celui observé pour des temps 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ Đouƌts. La deuǆiğŵe ĐouĐhe est, elle, ĐoŵposĠe d͛aiguilles alloŶgĠes 
perpendiculairement à la surface du substrat comme celles observées pour des temps 
d͛ĠleĐtƌodĠposition longs. Cela traduit une croissance unidimensionnelle du revêtement. Les 
plaquettes ne sont pas observables sur ces images mais sont néanmoins présentes au sein du 
revêtement comme le montre la Figure IV-6n précédente. 
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Ce mode de croissance du revêtement est en accord avec celui présenté par Mokabber et al. 
décrivant une croissance des cristaux de CaP dépendante du temps [111]. D͛apƌğs euǆ, lors de la 
première étape (t = 1min), le revêtement est composé de feuillets nanométriques hautement 
ramifiés oƌieŶtĠs alĠatoiƌeŵeŶt. A la deuǆiğŵe Ġtape ;t = ϯŵiŶͿ, la ĐƌoissaŶĐe s͛effeĐtue seloŶ les 
axes b et c et des plaquettes de taille micrométriques sont formées. La troisième étape décrite pour 
des temps supérieurs à 10 minutes dans leur étude montre que le ƌeǀġteŵeŶt se foƌŵe seloŶ l͛aǆe Đ 
pouƌ foƌŵeƌ des ŵoŶoĐƌistauǆ sous foƌŵe d͛aiguilles. UŶe ƌepƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue de l͛ĠǀolutioŶ 
de la ŵoƌphologie des Đƌistauǆ de CaP eŶ foŶĐtioŶ du teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ est pƌoposĠe paƌ Đes 
auteurs et représentée sur la Figure IV-8. Même si les auteurs utilisent une technique 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ paƌ ĐouƌaŶt pulsĠ et tƌaǀailleŶt à -1,4 V et en présence d͛H2O2, le mode de 
ĐƌoissaŶĐe de Ŷos ƌeǀġteŵeŶts loƌs de l͛appliĐatioŶ d͛uŶ poteŶtiel ĐoŶstaŶt de -1,6 V/ECS est 
similaire même si les temps sont quelque peu différents. En effet, à partir de 1 minute 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ des plaƋuettes soŶt d͛oƌes et dĠjà pƌĠseŶtes daŶs Ŷotƌe Ġtude. De plus, les 
aiguilles commencent à être visibles pour des temps de 5 minutes.  
 
Figure IV-7 : Micrographies MEB à deux grossissements différents d'une coupe transversale d'un échantillon revêtu 
pendant 10 minutes 
 
Figure IV-8 : Schéma représentant l'évolution de la morphologie des cristaux de CaP formés au cours du temps 
d'électrodéposition. Pour notre étude : a) à 30 secondes, b) à partir de 1 minute, c) à partir de 5 minutes [111] 
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La raison de ces morphologies diverses observées semblent dépendre de la germination des 
Đƌistauǆ foƌŵĠs. EŶ effet, la foƌŵatioŶ de CaP suƌ uŶe suƌfaĐe ŵĠtalliƋue ƌĠsulte d͛uŶ ŵĠĐaŶisŵe de 
germination, pouvant être considérée comme hétérogène, puis de la croissance cristalline des 
germes. DaŶs le Đas de l͛ĠleĐtƌodĠposition et comme expliqué dans la partie I-5-2-b, Đ͛est 
l͛appliĐatioŶ du poteŶtiel Ƌui peƌŵet la ĐƌĠatioŶ des ioŶs OH- à l͛eǆtƌġŵe suƌfaĐe de la Đathode 
;ĠĐhaŶtilloŶͿ et doŶĐ l͛ĠlĠǀatioŶ du pH ŵeŶaŶt à la foƌŵatioŶ d͛uŶ geƌŵe de CaP suƌ la suƌfaĐe 
métallique puis à sa croissance cristalline loƌsƋu͛il a atteiŶt uŶe taille ĐƌitiƋue et à foƌŵeƌ eŶsuite uŶe 
phase de CaP. Dans le modèle de germination classique, l͛eŶthalpie liďƌe d͛eǆĐğs de Giďďs aŵeŶaŶt 
uŶe solutioŶ suƌsatuƌĠe à uŶ Ġtat d͛ĠƋuiliďƌe est l͛uŶ des faĐteuƌs esseŶtiels Ƌui iŶflueŶĐe la 
formation des cristaux [113]. Quand le germe se forme, il doit passer la ďaƌƌiğƌe d͛ĠŶeƌgie liďƌe 
appelée barrière de germination ou eŶthalpie liďƌe ;ΔGͿ assoĐiĠe à la foƌŵatioŶ d͛uŶ geƌŵe de taille 
critique. En accord avec les théories de germination classique, la vitesse de germination J, 
correspondant au nombre de germes formés par unité de volume et de temps, est donnée par [111], 
[183], [184] : 
                   (IV.1) 
 
 
AǀeĐ, daŶs le Đas d͛uŶe geƌŵiŶatioŶ hĠtĠƌogğŶe : 
                                (IV.2) 
 
Où K est uŶe ĐoŶstaŶte ĐiŶĠtiƋue, ʆ est le ǀoluŵe ŵolĠĐulaiƌe des CaP ;dĠpeŶd de la 
stƌuĐtuƌe ĐƌistallogƌaphiƋue du CaPͿ, γ est la tension interfaciale entre les cristaux de CaP et la 
solutioŶ, k est la ĐoŶstaŶte de BoltzŵaŶŶ, T est la teŵpĠƌatuƌe, “ est la suƌsatuƌatioŶ, et f;θͿ est le 
faĐteuƌ d͛effiĐaĐitĠ de ŵouillage d͛uŶ geƌŵe suƌ le suďstƌat. CepeŶdaŶt, il a ĠtĠ ƌepoƌtĠ Ƌue les 
tensioŶs iŶteƌfaĐiales ;γͿ, l͛aŶgle de ĐoŶtaĐt ;f;θͿͿ et les ǀaƌiatioŶs de ǀoluŵe ŵolĠĐulaiƌe ;ʆͿ Ŷ͛oŶt 
pas d͛iŶflueŶĐe Ŷotaďle suƌ la ǀitesse de geƌŵiŶatioŶ d͛apƌğs Lu et Leng [184]. En se reportant à la 
formule et en considérant une température fixée, le degré de sursaturation est donc le paramètre 
iŶflueŶçaŶt le plus la ǀitesse de geƌŵiŶatioŶ aiŶsi Ƌue l͛ĠǀolutioŶ ŵoƌphologiƋue des Đƌistauǆ de CaP 
formés durant le processus de germination/croissance cristalline.  
 
La sursaturation dépend principalement de la température, du pH et de la concentration en 
ions présents. Dans notre cas, la température est fixée et un gradient de concentration peut exister à 
cause de la consommation des ions lors de la formation des cristaux de CaP en surface du substrat en 
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titane mais reste difficilement quantifiable. Le pH, quant à lui, peut être considéré comme le 
principal acteur de la sursaturation, et dépend des ions OH- créés par les réactions électrochimiques 
et doŶĐ de la distaŶĐe à la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ aiŶsi Ƌue de leur consommation lors de la 
formation des germes/cristaux de CaP.  
 
DuƌaŶt la pƌeŵiğƌe Ġtape de la foƌŵatioŶ du ƌeǀġteŵeŶt, l͛ĠleĐtƌolǇte est hauteŵeŶt 
suƌsatuƌĠ et les geƌŵes se foƌŵeŶt à la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. La ďaƌƌiğƌe de geƌŵiŶatioŶ diŵiŶue 
et la vitesse de germination augmente. A sursaturation élevée et donc lorsque la barrière de 
nucléation est plus faible, Jian et Liu établissent que la correspondance au niveau de la structure 
cristallographique du substrat et des germes nouvellement formés devient moins critique, résultant 
alors en une inadéquation importante entre ces deux structures [185]. C͛est la ƌaisoŶ pouƌ laƋuelle 
les cristaux formés sont orientés de façon aléatoire et ramifiés. On observe alors une couche dense 
foƌŵĠe d͛aiguilles oƌieŶtĠes alĠatoiƌeŵeŶt Đoŵŵe pƌĠseŶtĠe suƌ la Figure IV-7 et pour des temps 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ Đouƌts Figure IV-6b et e. Par la suite, une fois que les germes ont été créés et que 
les cristaux ont grandi, la précipitation est réalisée à une distance bien plus éloignée de la surface de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ. EŶ aĐĐoƌd aǀeĐ la Figure I-17, la pƌĠseŶĐe d͛OH- est largement diminuée ainsi que le pH 
menant alors à un degré de sursaturation bien moindre. A noter que la précipitation des cristaux de 
CaP contribue également à cette diminution du pH. D͛apƌğs le ŵodğle de Jiang et Liu, à sursaturation 
plus faiďle la ďaƌƌiğƌe de geƌŵiŶatioŶ est plus ĠleǀĠe et l͛iŶadĠƋuatioŶ stƌuĐtuƌale eŶtƌe le Đƌistal 
formé et le substrat eŵpġĐhe la geƌŵiŶatioŶ de s͛effeĐtueƌ de ŵaŶiğƌe alĠatoiƌe. Les Đƌistauǆ foƌŵĠs 
présentent donc une orientation préférentielle et ĐƌoieŶt sous foƌŵe d͛aiguilles le loŶg de l͛aǆe Đ 
;diƌeĐtioŶ pƌĠfĠƌeŶtielle de l͛apatiteͿ [111]. Les modes de croissance des cristaux observés dans notre 
Ġtude, diffĠƌeŶts eŶtƌe l͛eǆtƌġŵe suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ et à uŶe distaŶĐe plus éloignée de cette 
deƌŶiğƌe, peut doŶĐ s͛eǆpliƋueƌ paƌ le degƌĠ de suƌsatuƌatioŶ de l͛ĠleĐtƌolǇte à pƌoǆiŵitĠ de la 
cathode Đ͛est-à-dire du substrat/implant [113]. 
 
La pƌoĐhaiŶe Ġtape a ĠtĠ de ǀoiƌ s͛il Ġtait possiďle d͛Ġtaďliƌ uŶe ƌelatioŶ eŶtƌe les différentes 
morphologies observées (aiguilles nanométriques, plaquettes micrométriques et aiguilles 
micrométriques) et les différentes phases de CaP potentiellement présentes. Dans ce but, la DRX 
aiŶsi Ƌue les speĐtƌosĐopies FTI‘ et ‘aŵaŶ oŶt ĠtĠ ŵises eŶ œuǀre pour identifier les phases de CaP 
présentes dans les revêtements élaborés par électrodéposition. 
 
Les diffractogrammes RX, enregistrés en mode rasant (1 °), des revêtements obtenus après 
ϯϬ seĐoŶdes, ϭ, Ϯ, ϱ et ϭϬ ŵiŶutes d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ soŶt pƌĠseŶtés sur la Figure IV-9a.  
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Tous les diffractogrammes RX comportent des pics à 35, 38,5, 40, 53, 63, 71,5 et 72,5 ° 
ĐoƌƌespoŶdaŶt au titaŶe aiŶsi Ƌu͛à ϰϭ et ϱϵ,ϱ ° identifiés comme du TiH2 tel que précédemment 
discuté dans le Chapitre II.  
Les ƌeǀġteŵeŶts oďteŶus apƌğs ϭ, Ϯ, ϱ et ϭϬ ŵiŶutes d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ pƌĠseŶteŶt tous uŶ 
pic intense à 11,5 ° indiquant ainsi la présence de DCPD. Cela est confirmé par les pics présents à 21, 
29, 30,5, 34, 36 et 45 ° en accord avec la fiche JCPD 09-0077 du composé de référence DCPD. De plus, 
uŶ piĐ laƌge appaƌait à paƌtiƌ de Ϯ ŵiŶutes d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ eŶtƌe ϯϭ et 33 ° (Figure IV-9b) 
indiquant la présence de ns-HAP ou d͛OCP d͛apƌğs les fiĐhes JCPD 00-046-0905 et 00-026-1056 
ƌespeĐtiǀeŵeŶt. CeĐi peut ġtƌe ĐoŶfiƌŵĠ suƌ le diffƌaĐtogƌaŵŵe ‘X de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeǀġtu peŶdaŶt 
10 min par les pics à 26 °, des pics de faible intensité entre 47 et 50 ° ainsi que des épaulements à 
54 ° et 73 ° à côté des pics du titane. Il est en effet difficile de distinguer ces deux phases car 
beaucoup de leurs pics caractéristiques sont communs ou très proches. Un seul pic attribuable à 
l͛OCP à ϰ,ϱ ° peƌŵettƌait de distinguer ces deux phases ; il peut être observé sur les diffractogrammes 
‘X des ƌeǀġteŵeŶts oďteŶus apƌğs ϱ et ϭϬ ŵiŶutes d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ. Il faut ŶĠaŶŵoiŶs Ŷoteƌ 
Ƌu͛uŶ foŶd ĐoŶtiŶu iŵpoƌtaŶt est pƌĠseŶt auǆ ďas aŶgles ;ĐoƌƌigĠ suƌ la Figure IV-9a) et ce pic 
pourrait donc être un artefact. De plus, les diffractogrammes RX obtenus sont peu résolus, 
ĐeƌtaiŶeŵeŶt liĠ à uŶe faiďle ĐƌistalliŶitĠ du ƌeǀġteŵeŶt. Il est possiďle de Ŷoteƌ Ƌue l͛iŶteŶsitĠ des 
pics correspondaŶt auǆ CaP augŵeŶte aǀeĐ la duƌĠe de l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ au dĠtƌiŵeŶt des piĐs du 
suďstƌat laissaŶt aiŶsi peŶseƌ Ƌue l͛Ġpaisseuƌ du ƌeǀġteŵeŶt augŵeŶte aǀeĐ la duƌĠe 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ.  
Enfin, aucun pic correspondant au phosphate de calcium ne peut être observé sur le 
diffƌaĐtogƌaŵŵe ‘X ĐoƌƌespoŶdaŶt à l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeǀġtu peŶdaŶt ϯϬ seĐoŶdes d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ 
ce qui ne nous permet pas de conclure sur les phases présentes dans celui-ci. Cela est certainement 
dû à la très faible épaisseur du revêtement pouƌ uŶ teŵps Đouƌt d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ. De plus, la 
rugosité de surface complique la caractérisation du revêtement fin comme souligné dans le Chapitre 
III. Il est alors possible de dire que, tous les revêtements hormis celui revêtu pour un temps de 30 
seĐoŶdes, soŶt ĐoŵposĠs de DCPD aiŶsi Ƌue d͛OCP et/ou de Ŷs-HAP. 
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Figure IV-9 : Diffractogrammes RX des échantillons revêtus après 30 secondes et 1, 2, 5 et 10 minutes d’ĠleĐtƌodĠpositioŶ 
pƌĠseŶtĠs seloŶ deuǆ doŵaiŶes d’aŶgles de diffƌaĐtioŶ diffĠƌeŶts 
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AfiŶ de pouƌsuiǀƌe l͛Ġtude des ƌeǀġteŵeŶts, la speĐtƌosĐopie FTI‘ a ĠtĠ utilisĠe eŶ ŵode AT‘. 
Seuls les spectres correspondant aux échantillons obtenus après 1 et 10 ŵiŶutes d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ 
aiŶsi Ƌue les speĐtƌes des CaP de ƌĠfĠƌeŶĐe à saǀoiƌ l͛OCP, le DCPD et la Ŷs-HAP sont présentés sur la 
Figure IV-10. 
Pour le revêtement électrodéposé pendant 10 minutes, il est possible d͛oďseƌǀeƌ uŶe 
multitude de bandes. Dans un premier temps, on note la présence des bandes à 1203, 1120, 1053, 
1002, 985, 871, 783, 654, 574 et 521 cm-1 correspondant aux modes de vibration ʆ3, ʆ1 et ʆ4 des PO4 
du DCPD aiŶsi Ƌu͛à la liaisoŶ P-OH des HPO42- et des ŵodes de ǀiďƌatioŶ de l͛eau de Đe ĐoŵposĠ. Elles 
sont identifiées par la ligne en pointillés noirs sur la Figure IV-10b. La présence de DCPD peut 
également être confirmée par les pics à 1647, 3155, 3266, 3473 et 3534 cm-1 sur la Figure IV-10a 
ĐoƌƌespoŶdaŶt à l͛eau de Đelle-ci. Des pics additionnels à 1037, 1020, 600 et 558 cm-1 identifiés par 
des lignes en tirets bleus sur la Figure IV-10a correspondent aux modes de vibration ʆ3 et ʆ4 des PO4 
de l͛OCP. CepeŶdaŶt les piĐs de l͛OCP et de la Ŷs-HAP étant encore une fois très proches, il est 
difficile de les différencier, notamment dans le cas de composés nanocristallins. La caractérisation 
par spectroscopie FTIR montre donc que ce ƌeǀġteŵeŶt oďteŶu apƌğs ϭϬ ŵiŶutes d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ 
est ĐoŵposĠ de DCPD et d͛uŶe autƌe phase d͛OCP et/ou de Ŷs-HAP en accord avec les résultats 
obtenus par DRX. 
Pouƌ le ƌeǀġteŵeŶt oďteŶu apƌğs ϭ ŵiŶute d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ, l͛aŶalǇse est plus Đoŵpleǆe 
car le spectre est moins résolu, comme si celui-ci avait été lissé. La forme générale du spectre est très 
proche de celui de la ns-HAP. En effet, la bande à 1020 cm-1 correspond au mode de vibration ʆ3 des 
PO4 de la ns-HAP et celles à 600 et 558 cm
-1 à la ʆ4 des PO4 (lignes en tirets bleus sur la Figure IV-10b). 
Ces ďaŶdes soŶt ŶĠaŶŵoiŶs ideŶtiƋues pouƌ l͛OCP. La ŵauǀaise ƌĠsolutioŶ des ďaŶdes suƌ le speĐtƌe 
pouƌƌait s͛eǆpliƋueƌ soit paƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt ŵoiŶs ďieŶ ĐƌistallisĠ Đe Ƌui ĐoŶduiƌait à uŶ ĠlaƌgisseŵeŶt 
des ďaŶdes soit paƌ l͛Ġpaisseuƌ du ƌeǀġteŵeŶt, supposĠe tƌğs faiďle apƌğs ϭ ŵiŶ d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ, 
et associée à une rugosité significative du substrat de titane rendant ainsi difficile le contact direct et 
ĐoŶtiŶu eŶtƌe le Đƌistal diaŵaŶt de l͛aĐĐessoiƌe AT‘ du speĐtƌoŵğtƌe et le ƌeǀġteŵeŶt. Pouƌ Đe 
revêtement, la présence de DCPD semble à écarter, en opposition avec le résultat DRX précédent, et 
la disĐƌiŵiŶatioŶ eŶtƌe l͛OCP et la Ŷs-HAP est difficile et ne nous permet pas de conclure. 
Cette aŶalǇse Ŷous peƌŵet doŶĐ de ĐoŶfiƌŵeƌ Ƌue l͛OCP et/ou la Ŷs-HAP semble composer 
uŶe paƌtie du ƌeǀġteŵeŶt pouƌ des teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ de ϭ et ϭϬ ŵiŶutes aloƌs que la 
présence de DCPD a été mise en évidence uniquement pour un temps de 10 minutes. Cependant, 
même si plusieurs acquisitions ont été réalisées car cette technique ATR est rapide, elle reste 
ŶĠaŶŵoiŶs  loĐale et Ŷe Ŷous peƌŵet pas d͛aŶalǇseƌ l͛eŶseŵďle de la zone déposée.   
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Figure IV-10 : Spectres FTIR-ATR des phosphates de calcium de référence (DCPD, OCP et ns-HAP) et des échantillons 
ƌevġtus peŶdaŶt ϭ et ϭϬ ŵiŶutes d’ĠleĐtƌodĠpositioŶ : aͿ doŵaiŶe speĐtral complet (4000-400 cm-1) et b) domaine 
spectral de 1300 à 450 cm
-1
 
 
L͛utilisatioŶ de la ŵiĐƌospeĐtƌosĐopie ‘aŵaŶ Ƌui possğde uŶe ŵeilleuƌe ƌĠsolutioŶ spatiale 
que le FTIR-ATR et qui est, elle, couplée avec un microscope confocal et permet donc une focalisation 
suƌ les zoŶes d͛iŶtĠƌġt. EŶ effet, il Ŷous a ĠtĠ possiďle de ƌĠaliseƌ uŶe aŶalǇse ‘aŵaŶ loĐale suƌ les 
différentes morphologies précédemment observées au MEB. Il faut noter que tous les spectres 
présentés par la suite ont été normalisés. 
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Le revêtement électrodéposé durant 1 minute a, dans un premier temps, été analysé. Le 
speĐtƌe ƌĠalisĠ suƌ le tapis ĐoŵposĠ d͛aiguilles ŶaŶoŵĠtƌiƋues ;Figure IV-6eͿ peƌŵet l͛oďseƌǀatioŶ 
d͛uŶ piĐ iŶteŶse à ϵϱϵ Đŵ-1 (Figure IV-11b). Celui-ci pourrait correspondre au mode de vibration ʆ1 
des PO4 de
 la ns–HAP présent à 961 cm-1 sur le spectre du composé de référence. Cependant, ce pic 
étant large et dissymétrique vers les hauts nombres d͛oŶde, il pourrait également être attribué à de 
l͛OCP ŵal ĐƌistallisĠ doŶt les Ϯ ďaŶdes à ϵϱϵ et ϵϲϲ cm-1 élargies auraient conduit à une seule bande. 
Les bandes présentes à 428, 447, 587 et 610 cm-1 (Figure IV-11a) peuvent être attribuées aux modes 
de ǀiďƌatioŶ ʆ2 et ʆ4 des PO4 de la ns-HAP et/ou de l͛OCP. EŶ effet, Đelles-ci sont mal définies et les 
bandes associées à ces modes de vibration des composés de référence OCP et ns-HAP sont proches. 
Il est donc difficile de ĐoŶĐluƌe. Il est ŶĠaŶŵoiŶs possiďle d͛oďseƌǀeƌ Ƌue le piĐ ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de 
l͛ĠloŶgatioŶ des OH de l͛apatite à ϯϱϳϭ cm-1 Ŷ͛est pas pƌĠseŶt suƌ le speĐtƌe ƌĠalisĠ suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 
Cela Ŷous laisse doŶĐ peŶseƌ Ƌue le tapis est ĐoŵposĠ d͛OCP ŵal Đƌistallisé. Il faut noter que le même 
spectre a été obtenu pour le revêtement électrodéposé pendant 30 secondes.  
 
Figure IV-11 : Spectres Raman (normalisés) des phosphates de calcium de référence (ns-HAP, DCPD et OCP) et du tapis de 
aiguilles ŶaŶoŵĠtƌiƋues oďseƌvĠ pouƌ uŶ teŵps d’ĠleĐtƌodĠpositioŶ de ϭ ŵiŶ : aͿ doŵaiŶe speĐtƌal de ϯϬϬ à ϲϱϬ Đŵ-1 ; b) 
domaine spectral de 750 à 1250 cm
-1
 et c) domaine spectral de 3000 à 3750 cm
-1
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Le spectre réalisé sur les plaquettes micrométriques observées sur ce revêtement (Figure 
IV-6d) présente un pic intense à 984 cm-1 caractéristique du mode de vibration ʆ1 des PO4 du DCPD 
(Figure IV-12b). Cela est confirmé par la présence du pic à 876 cm-1 correspondant aux liaisons P-OH 
des HPO4
2- du DCPD et à celui à 1056 cm-1 attribuable à la ʆ3 des PO4 de cette même phase (Figure 
IV-12b). Aussi nous pouvons noter les bandes à 382, 413 et à 522, 577 et 587 cm-1 (Figure IV-12a) 
correspondant respectivement aux modes de vibration ʆ2 et ʆ4 des PO4 du DCPD. Les pics à 3471 et 
3538 cm-1 relatives aux liaisons O-H de l͛eau de stƌuĐtuƌe du DCPD soŶt ĠgaleŵeŶt ǀisiďles ;Figure 
IV-12c). Il faut noter que la bande à 960 cm-1 (Figure IV-12a) pƌoǀieŶt du tapis d͛aiguilles 
ŶaŶoŵĠtƌiƋues d͛OCP disĐutĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, Ƌui est situĠ sous les Đƌistauǆ de DCPD. Le DCPD 
Ŷ͛appaƌaissait pas loƌs l͛aŶalǇse FTI‘ ŵais Ġtait ďieŶ ǀisiďle eŶ D‘X. De plus, la ŵoƌphologie 
plaquettaire de cette phase de CaP est assez ĐaƌaĐtĠƌistiƋue et doŶĐ l͛eŶseŵďle des aŶalǇses paƌ D‘X 
et spectroscopie Raman confirme sa présence. 
 
Figure IV-12 : Spectres Raman (normalisés) des phosphates de calcium de référence (ns-HAP, DCPD et OCP) et des 
plaƋuettes ŵiĐƌoŵĠtƌiƋues oďseƌvĠes pouƌ uŶ teŵps d’ĠleĐtƌodĠpositioŶ de ϭ ŵiŶ : aͿ doŵaiŶe speĐtƌal de ϯϬϬ à ϲϱϬ Đŵ-
1
 ; b) domaine spectral de 750 à 1250 cm
-1 
et c) domaine spectral de 3000 à 3750 cm
-1
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Différentes zones du revêteŵeŶt oďteŶu apƌğs ϭϬ ŵiŶutes d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ ĐoŵposĠs de 
cristaux de morphologies variables (Figure IV-6m) ont été analysées : 2 pointés sur les tapis 
d͛aiguilles ;poiŶt ϭ et poiŶt Ϯ suƌ la Figure IV-13) et un sur une plaquette micrométrique (plaquette 
sur la Figure IV-13). 
Le point 1 présente 2 pics intenses à 959 et 966 cm-1 aiŶsi Ƌu͛uŶ piĐ de plus faiďle iŶteŶsitĠ à 
1010 cm-1 (Figure IV-13b) attribuables respectivement aux modes de vibration ʆ1 et ʆ3 des PO4 de 
l͛OCP. Cette fois Đi les Ϯ piĐs de la ʆ1 sont bien distincts, pouvant être expliqué par une meilleure 
cristallisation de la phase. L͛ideŶtifiĐatioŶ de Đette phase est ĐoŶfiƌŵĠe paƌ la pƌĠseŶĐe des piĐs à 
411, 429, 450 cm-1 et à 578, 591 et 609 cm-1 (Figure IV-13a) correspondant aux modes ʆ2 et ʆ4 des PO4 
de l͛OCP. L͛aďseŶĐe de piĐ des OH de l͛apatite à ϯϱϳϭ cm-1 valide aussi cette hypothèse (Figure 
IV-13c).  
Le point 2, quant à lui, présente un pic à 961 cm-1 (Figure IV-13b) pouvant être associé au 
mode de vibration ʆ1 de l͛OCP ou de la Ŷs-HAP. Cependant la présence du pic à 3571 cm-1 (Figure 
IV-13ĐͿ ĐoƌƌespoŶdaŶt à l͛ĠloŶgatioŶ des OH de la Ŷs-HAP nous permet de conclure que la phase 
associée à ce point est la ns-HAP. 
Enfin, la plaquette présente un pic intense à 985 cm-1 (Figure IV-13ďͿ peƌŵettaŶt d͛affiƌŵeƌ 
sans ambiguité que cette morphologie plaquettaire peut être attribuée au DCPD. On retrouve 
également les modes de vibration ʆ2, ʆ4 et des OH de l͛eau du DCPD ;Figure IV-13a et c). 
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Figure IV-13 : Spectres Raman (normalisés) des phosphates de calcium de référence (ns-HAP, DCPD et OCP) et de trois 
diffĠƌeŶtes ŵoƌphologies ĐaƌaĐtĠƌistiƋues oďseƌvĠes pouƌ uŶ teŵps d’ĠleĐtƌodĠpositioŶ de ϭϬ ŵiŶ : aͿ doŵaiŶe speĐtƌal 
de 300 à 650 cm
-1
 ; b) domaine spectral de 750 à 1250 cm
-1 
et c) domaine spectral de 3000 à 3750 cm
-1
 
 
Le revêtement formé avec un teŵps de ϭϬ ŵiŶutes d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ est doŶĐ ĐoŵposĠ de 
3 phases : le DCPD, l͛OCP et la Ŷs-HAP. Un profil Raman a alors été réalisé sur une coupe transversale 
de l͛ĠĐhaŶtilloŶ Đoŵŵe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt oďseƌǀĠ au MEB suƌ la Figure IV-7 ; dans le but de voir la 
ƌĠpaƌtitioŶ de Đes phases suƌ l͛Ġpaisseuƌ du ƌeǀġteŵeŶt. La Figure IV-14 présente les spectres Raman 
obtenus sur ce profil : 0 µm correspondant au revêtement le plus proche du titane et 24 µm le plus 
éloigné. Il est alors possible de voir que les 3 premiers spectres, réalisés proche du substrat 
comportent des bandes à 961 et 959 cm-1 et à 3570 cm-1 (Figure IV-14b et c) correspondent 
respectivement au mode de vibration ʆ1 des PO4 et à l͛ĠloŶgatioŶ des OH de la Ŷs-HAP. Les 3 spectres 
suivant, correspondant au revêtement le plus éloigné du titane, présentent les 2 pics à 959 et 
967 cm-1 du mode de vibration ʆ1 des PO4 de l͛OCP ainsi que le pic entre 409 et 411 cm-1 (Figure 
IV-14a) associé au mode de vibration ʆ2 des PO4 de l͚OCP ; bande beaucoup moins intense pour la ns-
HAP ;ĠpauleŵeŶtͿ. Il faut ĠgaleŵeŶt Ŷoteƌ l͛aďseŶĐe de ďaŶde à ϯϱϳϬ cm-1 (Figure IV-14c). Il est donc 
a)
c)b)
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possiďle d͛affiƌŵeƌ Ƌue les phases ĐoŵposaŶt le ƌeǀġteŵeŶt soŶt ƌĠpaƌties suiǀaŶt la distaŶĐe au 
substrat : la couche la plus proche est composée de ns-HAP alors que celle plus éloignée correspond 
à de l͛OCP. 
 
Figure IV-14 : SpeĐtƌes RaŵaŶ ;ŶoƌŵalisĠsͿ suivaŶt le pƌofil d’uŶe Đoupe tƌaŶsveƌsale pouƌ uŶ ƌevġteŵeŶt oďteŶu aveĐ uŶ 
teŵps d’ĠleĐtƌodĠpositioŶ de ϭϬ ŵiŶ : aͿ doŵaiŶe speĐtƌal de ϮϱϬ à 700 cm-1 ; b) domaine spectral de 800 à 1200 cm-1 et 
c) domaine spectral de 3450 à 3750 cm
-1 
 
En résumé, la caractérisation des revêtements électrodéposés est également difficile pour les 
mêmes raisons que présentées lors de la caractérisation des revêtements obtenus par immersions 
successives dans le Chapitre III. En effet, les revêtements semblent fins et mal cristallisés sur un 
substrat qui est rugueux. Néanmoins, les différentes techniques de caractérisation précédemment 
utilisées nous permettent de confirmer la pƌĠseŶĐe de DCPD apƌğs ϭ ŵiŶute d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ. De 
plus, cette phase correspond aux cristaux plaquettaires de taille micrométrique observés au MEB. 
Pouƌ les teŵps faiďles d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ, à saǀoiƌ ϯϬ seĐoŶdes et 1 minute, la caractérisation du 
tapis d͛aiguilles a ĠtĠ diffiĐile eŶ ƌaisoŶ des sigŶauǆ faiďles ǀoiƌe iŶeǆistaŶts oďteŶus paƌ D‘X et 
spectroscopie FTIR. La spectroscopie Raman a néanmoins permis de montrer que ce tapis se 
a)
c)b)
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Đoŵpose d͛OCP ŵal ĐƌistallisĠ. Afin de confirmer cette hypothèse, le calcium ainsi que le phosphore 
constituant le revêtement ont été dosés par spectrométrie ICP et le rapport Ca/P obtenu est égal à 
ϭ,ϯϬ ± Ϭ,Ϭϭ. Ce ƌappoƌt ĠtaŶt tƌğs pƌoĐhe de Đelui de l͛OCP ;Ca/P = ϭ,ϯϯͿ, Ŷous pouǀoŶs dire que le 
ƌeǀġteŵeŶt d͛aiguilles ŶaŶoŵĠtƌiƋues oďseƌǀĠ pouƌ des teŵps Đouƌts d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ se 
Đoŵpose d͛OCP. EŶfiŶ, les ƌeǀġteŵeŶts foƌŵĠs aǀeĐ des teŵps plus loŶgs d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ soŶt 
ŵultiphasĠs et ĐoŵposĠs de DCPD, d͛OCP et de Ŷs-HAP. Il a également été démontré que ces phases 
sont réparties sous forme de couches dans le revêtement : la ns-HAP est formée proche du substrat 
aloƌs Ƌue le ƌeǀġteŵeŶt le plus loiŶ du suďstƌat est ĐoŵposĠ d͛OCP. A Ŷoteƌ Ƌue Đet OCP est ďieŶ 
cristallisé, en accord aǀeĐ les oďseƌǀatioŶs MEB d͛aiguilles ŵiĐƌoŵĠtƌiƋues. 
 
Pour rappeler les données du Chapitre I, les phases de phosphate de calcium pouvant 
pƌĠĐipiteƌ loƌs de l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ soŶt assoĐiĠes auǆ ƌĠaĐtioŶs suiǀaŶtes : 
- La brushite (DCPD) :  
                                 (IV.4) 
 
- Le phosphate octocalcique (OCP) : 
                                                       (IV.5) 
 
- L͛apatite dĠfiĐieŶte eŶ ĐalĐiuŵ ;Ŷs-HAP) : 
                                                                                                      (IV.6) 
 
- L͛hǇdƌoǆǇapatite (HAP) : 
                                        (IV.7) 
 
La précipitation de ces phases est dépendante de la présence des ions H2PO4
-, HPO4
2- et PO4
3-  
et donc du pH atteint localement en fonction des ions OH- créés principalement par la réaction de 
ƌĠduĐtioŶ de l͛eau à la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ : 
 Ϯ HϮO + Ϯ e  → Ϯ↑+ Ϯ OH       (IV.8) 
 
Le diagramme de spéciation de ces espèces est présenté sur la Figure I-18. Cependant, le pH 
loĐal est tƌğs diffiĐileŵeŶt ŵesuƌaďle loƌs de l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ. Zhang et al. proposent une 
technique de mesure locale et remonte au pH obtenu en fonction de la densité de courant imposé 
daŶs des ĐoŶditioŶs d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ siŵilaiƌes auǆ Ŷôtƌes ; [Ca;NO3)2] = 0,042 mol/L, [NH4H2PO4] 
= 0,025 mol/L), 60°C, pHinitial = 4,5) [115]. Ils ont balayé une gamme de densité de courant allant de 1 
à 5 mA/cm-2 et ont mesuré un pH compris entre 6 et 8. En faisant une moyenne des intensités 
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observées en fonction du temps durant nos expériences avec un potentiel imposé de - 1,6 V/ECS, 
nous atteignons une densité de courant comprise entre 7 et 12 mA/cm-2 menant alors à un pH 
supérieur ou égal à ϴ d͛apƌğs l͛étude de Zhang et al.. Cela ne nous permet donc pas de conclure 
réellement sur le pH atteint localement même si ce dernier semble être supérieur à 8 impliquant 
aloƌs la pƌĠseŶĐe ŵajoƌitaiƌe d͛ioŶs HPO42- d͛apƌğs la Figure I-18 et donc une présence minoritaire 
d͛ioŶs H2PO4- ou PO43-. 
De plus, la présence de ces espèces ne permet pas une explication évidente des phases 
formées. En effet, Eliaz et Sridhar rapportent que le système des phosphates de calcium est très 
complexe et que les facteurs thermodynamiques comme le produit de solubilité ne sont 
généralement pas suffisants pour prévoir les premières phases qui précipitent [114]. Une phase 
solide amorphe ou cristallisée peut précipiter et subir une transformation vers une phase plus stable. 
UŶ aspeĐt ĐiŶĠtiƋue est doŶĐ à pƌeŶdƌe eŶ Đoŵpte. C͛est la ƌğgle d͛Ostǁald suivant laquelle lors de la 
transformation de phase : cristallisation, fusion ou condensation, la phase qui est la première à 
geƌŵeƌ Ŷ͛est pas nécessairement celle qui est thermodynamiquement la plus stable, mais celle qui a 
l͛ĠŶeƌgie liďƌe la plus pƌoĐhe de l͛Ġtat oƌigiŶal [104]. EŶ aĐĐoƌd aǀeĐ Đette loi, l͛ACP, le DCPD et l͛OCP 
pourraient être des phases précurseurs des apatites, in vitro et in vivo et durant le procédé 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ Đaƌ leuƌ ĐiŶĠtiƋue de pƌĠĐipitatioŶ est plus ƌapide Ƌue Đelle des apatites [79], 
[81]. En effet, Metoki et al. affiƌŵeŶt le fait Ƌue des phases d͛ACP, de DCPD et d͛OCP soŶt pƌĠseŶtes 
dğs le dĠďut de la geƌŵiŶatioŶ loƌs de l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ et Đe suƌ uŶe Ġpaisseuƌ de Ƌuelques 
dizaines de nanomètres et Ƌu͛elles pourraient éventuellement servir de précurseurs à la formation 
d͛apatite [186]. 
Wang et al., eŶ s͛appuǇaŶt sur les calculs des valeurs d͛eŶthalpie liďƌe ;ΔGͿ et de ǀitesse de 
germination (J) explicitées précédemment montrent que pour une électrodéposition menée à 80°C 
et une densité de courant de 10 mA/cm-2, l͛HAP est plus staďle theƌŵodǇŶaŵiƋueŵeŶt Ƌue l͛OCP Ƌui 
est lui-ŵġŵe plus staďle Ƌue le DCPD ;ΔGHAP > ΔGOCP > ΔGDCPD en valeur absolue) pour des pH 
supérieurs à 6. Par contre, la vitesse de germination du DCPD est toujouƌs supĠƌieuƌe à Đelle de l͛OCP 
qui est elle-ŵġŵe toujouƌs supĠƌieuƌe à Đelle de l͛HAP ;JDCPD > JOCP > JHAP) [183]. Eliaz et Sridhar  
montrent que pour une solution à 60°C, le DCPD Ŷe deǀƌait pas pƌĠĐipiteƌ aloƌs Ƌue l͛HAP peut ġtƌe 
foƌŵĠe pouƌ uŶ pH supĠƌieuƌ à ϳ,Ϯ et l͛OCP peut pƌĠĐipiteƌ daŶs Ŷ͛iŵpoƌte Ƌuelle gaŵŵe de pH 
[114]. A Ŷoteƌ Ƌue peu d͛Ġtudes soŶt ƌĠalisĠes suƌ la Ŷs-HAP. Lu et Leng rapportent néanmoins que la 
précipitation de ns-HAP est ŵoiŶs faǀoƌaďle theƌŵodǇŶaŵiƋueŵeŶt Ƌue l͛HAP et est seŵďlaďle à 
l͛OCP ŵais la ǀitesse de geƌŵiŶatioŶ est plus iŵpoƌtaŶte Ƌue Đelle de l͛HAP et doŶĐ pƌoĐhe de Đelle 
de l͛OCP [184]. EŶfiŶ, la tƌaŶsfoƌŵatioŶ de l͛OCP eŶ HAP peut se faiƌe ǀia : (1) un processus de 
dissolution et de reprécipitation des cristaux en HAP et (2) une hydrolyse in situ (par transformation 
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topotactique) accompagnée de la consommation de calcium de la solution environnante et/ou de la 
libération des ions phosphate dans la solution [187]. 
 Ces différentes études nous permettent de mieux appréhender la composition des revêtements 
foƌŵĠs loƌs de Ŷotƌe tƌaǀail. Il a eŶ effet pu ġtƌe ǀu pƌĠĐĠdeŵŵeŶt Ƌu͛uŶ tapis d͛OCP aiŶsi Ƌue des 
cristauǆ de DCPD soŶt oďseƌǀĠs pouƌ des teŵps Đouƌts d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ. Pouƌ uŶ teŵps plus loŶg, 
trois phases composent le revêtement : DCPD, OCP et ns-HAP. Il a également été mis en évidence 
que pour ces temps plus longs, le revêtement le plus proche du substrat est composé de ns-HAP alors 
Ƌue le plus ĠloigŶĠ est ĐoŵposĠ d͛OCP. 
Pouƌ des teŵps Đouƌts, Ŷous pouǀoŶs eǆpliƋueƌ la pƌĠseŶĐe d͛OCP paƌ le fait Ƌue Đette phase, 
ďieŶ Ƌu͛elle soit thermodynamiquement ŵoiŶs staďle Ƌue l͛apatite, est faǀoƌisĠe si oŶ ĐoŶsidère 
l͛aspeĐt ĐiŶĠtiƋue Ƌui l͛eŵpoƌte loƌs de l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ ŵeŶĠe uŶiƋueŵeŶt duƌaŶt ϭ ŵiŶute. 
Pouƌ des teŵps loŶgs, l͛OCP foƌŵĠ eŶ pƌeŵieƌ suƌ le suďstƌat a le teŵps de s͛hǇdƌolǇseƌ eŶ 
apatite suivant les équations (IV.9) ou (IV.10) [79]. A noter que ces réactions sont écrites pour former 
de l͛HAP ŵais peuǀeŶt ġtƌe adaptĠe pouƌ ĐoŶduiƌe à une ns-HAP. Aussi la réaction (IV.9) semble la 
plus pƌoďaďle daŶs Ŷotƌe Đas Đaƌ des ioŶs ĐalĐiuŵ soŶt dispoŶiďles daŶs l͛ĠleĐtƌolǇte loƌs de la 
réaction.  
 Ca8H2(PO4)6, 5H2O + 2 Ca2+ + 4 H2O  2 Ca5(PO4)3OH + 3 H2O + 4 H3O+       (IV.9) 
 1,25 Ca8H2(PO4)6, 5H2O  2 Ca5(PO4)3OH + 1,5 H3PO4 + 3 H2O (IV.10) 
 
Les Đƌistauǆ ŶouǀelleŵeŶt foƌŵĠs Đ͛est-à-dire les plus loin de la surface de la cathode ne vont 
pas aǀoiƌ le teŵps de s͛hǇdƌolǇseƌ et ǀoŶt doŶĐ ƌestĠs sous foƌŵe d͛OCP. La pƌĠseŶĐe de Đette phase 
peut également être expliquée par son éloignement par rapport à la surface de la cathode menant à 
un pH plus bas pouvant favoriser sa formation et gêner son hydrolyse en apatite. 
Dans tous les cas la présence du DCPD, généralement observée au-dessus du revêtement, 
peut pƌoǀeŶiƌ de l͛ĠloigŶeŵeŶt de la suƌfaĐe de la Đathode et doŶĐ d͛uŶ pH ďeauĐoup ŵoiŶs ďasiƋue, 
plus pƌoĐhe du pH de l͛ĠleĐtƌolǇte ;ϰ,ϱͿ, ce qui favoriserait sa formation et pourrait même 
correspondre à son domaine de stabilité thermodynamique (Figure I-15). De plus, la foƌŵatioŶ d͛OCP 
peut être régie suivant les équations (IV.11) et (Eq. IV.12) ci-après [187]. Il faut noter que la 
réaction (IV.12) semble la plus probable dans nos conditions de synthèse car elle implique des ions 
HPO4
2- et non PO4
3- Ƌui Ŷe soŶt ĐeƌtaiŶeŵeŶt pas ŵajoƌitaiƌes daŶs l͛ĠleĐtƌolǇte. Aussi, d͛apƌğs Đette 
ĠƋuatioŶ la foƌŵatioŶ d͛OCP ƌĠsulte eŶ uŶe aĐidifiĐatioŶ paƌtielle ;liďĠƌatioŶ d͛ion H+) et donc 
faǀoƌiseƌait eŶĐoƌe uŶe fois la foƌŵatioŶ de DCPD. Aussi l͛ĠƋuatioŶ pƌĠĐĠdeŶte ;IV.9) traduisant 
l͛hǇdƌolǇse de l͛OCP ǀeƌs l͛HAP eŶgeŶdƌe aussi uŶe aĐidifiĐatioŶ loĐale du ŵilieu. 
 
                                                         (IV.11) 
                                                   (IV.12) 
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CoŶĐeƌŶaŶt le Đhoiǆ du teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ, il a pu ġtƌe oďseƌǀĠ Ƌue les ƌeǀêtements 
obtenus pour des temps longs (5 et 10 min) sont très hétérogènes à cause des cratères créés par les 
ďulles de dihǇdƌogğŶe Ƌui se dĠgageŶt de la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Ces deƌŶieƌs pouƌƌaieŶt aussi 
être peu cohésifs.  
 
Afin de choisir entre les diffĠƌeŶts teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ, les Ġpaisseuƌs des ƌeǀġteŵeŶts 
oďteŶus oŶt ĠtĠ ŵesuƌĠes. EŶ effet, uŶ poiŶt du Đahieƌ des Đhaƌges iŶdiƋue Ƌue l͛Ġpaisseuƌ du 
revêtement doit être inférieure à 2 µm. 
 
Plusieurs techniques ont alors été mises en place afiŶ de ŵesuƌeƌ l͛Ġpaisseuƌ du ƌeǀġteŵeŶt. 
Cette tâche semble en effet complexe en raison, une fois de plus, de la rugosité du substrat. Il faut 
tout de ŵġŵe ƌeŵaƌƋueƌ Ƌue ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt au pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes ĠtudiĠ 
précédemment, un revêtement peut ġtƌe dĠposĠ suƌ uŶe suƌfaĐe lisse afiŶ de s͛affƌaŶĐhiƌ de la 
rugosité. En effet, ce changement de rugosité de surface ne devrait pas influencer les phases ainsi 
Ƌue l͛Ġpaisseuƌ du ƌeǀġteŵeŶt oďteŶu. C͛est pouƌ Đette ƌaisoŶ Ƌue les Ġpaisseuƌs oŶt ĠtĠ ŵesurées 
sur des cales. 
DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, uŶe paƌtie de la Đale a ĠtĠ ŵasƋuĠe loƌs de l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ afiŶ 
de pouvoir observer au MEB le titane et le revêtement grâce à une coupe transversale (Figure 
IV-15a). Dans ce cas, des cales simplement usinées et donc sans traitement de surface (nommées M) 
oŶt ĠtĠ utilisĠes. GƌâĐe à ϭϬ ŵesuƌes ƌĠalisĠes eŶ tƌipliĐata, uŶe ŵoǇeŶŶe aiŶsi Ƌu͛uŶ ĠĐaƌt-type ont 
pu être calculés (Tableau IV-1Ϳ. CepeŶdaŶt, il faut Ŷoteƌ Ƌue la ŵesuƌe de l͛Ġpaisseuƌ des 
ƌeǀġteŵeŶts est diffiĐile à ƌĠaliseƌ. D͛uŶe paƌt, pouƌ les ƌeǀġteŵeŶts les plus fiŶs, la plaŶĠitĠ des 
ĠĐhaŶtilloŶs est esseŶtielle afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶe ŵesuƌe ĐoƌƌeĐte. De plus, le « tapis » formé par les 
aiguilles est simple à mesurer mais la présence de plaquettes de DCPD rend difficile la mesure. 
Celles-Đi Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ pƌises eŶ Đoŵpte daŶs la ŵesuƌe de l͛Ġpaisseuƌ du ƌeǀġteŵeŶt Đaƌ leuƌ taille 
peut atteiŶdƌe ϮϬ µŵ.  D͛autƌe paƌt, pouƌ les revêtements les plus épais correspondant à des temps 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ de ϱ et ϭϬ ŵiŶutes, les Ġpaisseuƌs soŶt tƌğs ǀaƌiaďles ŵeŶaŶt doŶĐ à des ĠĐaƌt-
types élevés.  
Ensuite, pour comparaison, la technique du calotest a été utilisée. Brièvement, celle-ci 
ĐoŶsiste à aďƌaseƌ le ƌeǀġteŵeŶt puis le suďstƌat à l͛aide d͛uŶe ďille touƌŶaŶte eŶduite de pâte 
diamantée créant ainsi 2 cercles concentriques (Figure IV-15b). Il est ensuite possible de remonter à 
l͛Ġpaisseuƌ du revêtement grâce à la mesure des diamètres de ces 2 cercles (plus de détails en 
annexe A-2-2-c). Ces derniers sont généralement mesurés au microscope optique. Cependant, pour 
les revêtements élaborés les plus fiŶs ;teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ de ϭ ŵiŶuteͿ, uŶe oďseƌǀatioŶ MEB 
a ĠtĠ iŶdispeŶsaďle. L͛utilisatioŶ d͛uŶ suďstƌat lisse, Ƌui auƌait faĐilitĠ les ŵesuƌes, Ŷ͛a pas ĠtĠ 
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possible pour cette manipulation car les revêtements se détachaient par plaque lors de l͛aďƌasioŶ paƌ 
la ďille et Ŷe peƌŵettaieŶt doŶĐ pas d͛oďteŶiƌ des ĐeƌĐles pouƌ la ŵesuƌe. Les suƌfaĐes ƌugueuses 
classiques SLA 311 ont donc été utilisées. 
Enfin, les revêtements ont été réalisés sur une cale usinée et polie (320 à 2400 puis pâte 
diamantée 3 µm puis OP-“Ϳ Ƌui a ĠtĠ iŵŵeƌgĠe paƌtielleŵeŶt daŶs la solutioŶ d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ 
afin de créer une marche entre le substrat et le revêtement. La présence de cette marche a été 
vérifiée au MEB avant que sa hauteur soit mesurée par AFM. Il a été notamment observé que la 
ŵaƌĐhe Ġtait ĐoƌƌeĐteŵeŶt foƌŵĠe ŵais Ƌue des plaƋuettes de DCPD ĠtaieŶt pƌĠseŶtes à l͛iŶteƌfaĐe 
ce qui pourrait perturber la mesure. Celles-ci sont en effet visibles sur la recomposition 3D AFM 
(Figure IV-15c). Les mesures de la marche ont été réalisées en ne tenant pas compte de cette zone. A 
noter que la technique AFM ne permet pas de mesurer la marche, trop importante pour le levier de 
la poiŶte AFM, pouƌ des teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ loŶgs. 
Les ƌĠsultats d͛Ġpaisseuƌs ŵesuƌĠes aǀeĐ les diffĠƌeŶtes teĐhŶiƋues ĠŶoŶĐĠes pƌĠĐĠdeŵŵeŶt 
sont présentés dans le Tableau IV-1. 
 
 
Figure IV-15 : Mesures de l'épaisseur du revêtement électrodéposé par : a) observation d'une coupe transversale au MEB 
(5 min); b) observation au microscope optique des cercles créés par l'abrasion au calotest (5 min); c) la mesure d'une 
marche par AFM (30 s) 
 
 
Tableau IV-1 : Résultats de la mesure de l'épaisseur (en µm) des revêtements électrodéposés pendant 30 secondes, 1 
minute, 2, 5 et 10 minutes par observation transversale par MEB, calotest et AFM 
Technique 
Temps (min) 
MEB Calotest AFM 
0,5 1,6 ± 0,2 - 0,97 ± 0,04 
1 2 ± 1 1,9 ± 0,2 1,07 ± 0,04 
2 2,7 ± 0,5 - 2,15 ± 0,06 
5 9 ± 2 6,0 ± 0,5 > 3,6 
10 13 ± 3 7,4 ± 0,7 > 3,6 
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Pouƌ ĐoŶĐluƌe Đette paƌtie, le ƌeǀġteŵeŶt oďteŶu apƌğs ϭ ŵiŶute d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ seŵďle 
adapté au cahier des charges qui a été établi au début de ce travail de thèse. En effet, celui-ci 
possède une épaisseur comprise entre 1 et 2 µm. De plus, ce revêtement est couvrant et semble 
homogène. Aussi, celui-Đi est ĐoŵposĠ pƌiŶĐipaleŵeŶt d͛uŶ tapis d͛OCP et de ƋuelƋues plaƋuettes de 
DCPD ; Ƌui soŶt des phases ŵĠtastaďles ĐoŶŶues pouƌ ġtƌe des pƌĠĐuƌseuƌs de l͛apatite et qui ont 
déjà été proposées pour des applications de reconstruction osseuse [188], [189]. Nous pouvons donc 
peŶseƌ Ƌue leuƌ pƌĠseŶĐe deǀƌait ĐoŶtƌiďueƌ à l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ de l͛iŵplaŶt deŶtaiƌe. 
 
IV-1-2 Potentiel appliqué 
Le potentiel précédemment choisi (- 1,6 V/EC“Ϳ peƌŵettait d͛oďteŶiƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt ĐouǀƌaŶt 
et homogène. Cependant, une étude concernant ce paramètre a également été menée. Un potentiel 
plus ĠleǀĠ eŶ ǀaleuƌ aďsolue peƌŵettƌait d͛aĐĐeŶtueƌ la ƌĠaĐtioŶ de ƌĠduĐtioŶ de l͛eau à la suƌfaĐe de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ iŵpliƋuaŶt la ĐƌĠatioŶ d͛uŶ Ŷoŵďƌe plus iŵpoƌtaŶt d͛ioŶs OH- et donc une élévation du 
pH plus iŵpoƌtaŶte Ƌui pouƌƌait dĠplaĐeƌ l͛ĠƋuiliďƌe eŶtƌe les ioŶs oƌthophosphate et 
hǇdƌogĠŶophosphate eŶ solutioŶ ǀeƌs la foƌŵatioŶ d͛ioŶs oƌthophosphate PO43- favorable à la 
pƌĠĐipitatioŶ d͛apatite. CepeŶdaŶt, Đela eŶgeŶdƌeƌait Ġgalement la formation de plus de bulles de 
dihydrogène et pourrait induire une inhomogénéité dans le revêtement, voire provoquer sa 
délamination. 
 
Le potentiel a alors été réglé à -3, -2, -1,7, -1,5 et -1 V aloƌs Ƌue le teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ 
a été fixé à 1 minute. Les autres paramètres utilisés sont reportés dans le schéma présenté sur la 
Figure IV-16. 
 
 
Figure IV-16 : Schéma résumant les conditions opératoires sélectionnées pour l'étude du potentiel appliqué 
• [Ca] =  0,042 M 
• [P] = 0,025 M 
• Ca/P = 1,67 
Electrolyte 
• Télectrolyte = 60°C 
• Agitation = 250 rpm 
• Eappliqué = variable 
• télectrodéposition = 1 min 
Electrodéposition 
• Rinçage = 30 s 
• Séchage = Tamb, 24 h Lavage & séchage 
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Pour les potentiels bien inférieurs à - 1,6 V/ECS en valeur absolue, le revêtement obtenu est 
semblable à celui observé pour - 1,6 V/ECS mais semble plus fin car du titane ainsi que des particules 
d͛aluŵiŶe soŶt toujours visibles (Figure IV-17a). CeĐi peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ le fait Ƌue la foƌŵatioŶ 
d͛OH- est plus leŶte et doŶĐ la pƌĠĐipitatioŶ de CaP Ŷ͛est pas faǀoƌisĠe. 
Les potentiels très proches de - 1,6 V/ECS ainsi que - 2 V/EC“ peƌŵetteŶt d͛oďteŶiƌ uŶ 
revêtement similaire (Figure IV-17b). 
Quant aux potentiels supérieurs à - 1,6 V/EC“ eŶ ǀaleuƌ aďsolue, il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ uŶ 
revêtement inhomogène, craquelé et comportant des cratères (Figure IV-17ĐͿ. C͛est ďieŶ Đe Ƌui Ġtait 
prévu en raison de la formation plus importante de bulles de dihydrogène qui altère la formation 
d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt ĐoŶtiŶu et hoŵogğŶe. 
 
 
Figure IV-17 : Micrographies MEB du revêtement obtenu avec un potentiel appliqué de a) - 1 V; b) - 2 V et c) - 3 V 
 
Le potentiel initialement choisi de - 1,6 V/ECS a donc été conservé pour la suite des 
expériences car il semble le plus adapté même si une gamme de potentiels peut être utilisée. 
  
 
 
Chapitre IV : ElaďoƌatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt de phosphate de ĐalĐiuŵ paƌ ĠleĐtƌodĠpositioŶ 
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IV-1-3 TeŵpĠƌatuƌe de l’ĠleĐtƌolǇte 
La teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte ĠtaŶt dĠpeŶdaŶte du jouƌ au Đouƌs duƋuel l͛eǆpĠƌieŶĐe est 
réalisée, celle-ci ne sera pas choisie. Les températures ont alors été fixées à 30, 40 et 50 °C afin de 
comparer les revêtements obtenus avec celui réalisé à 60 °C. Pour rappel, une température 
supérieure à 60 °C Ŷe peut ġtƌe fiǆĠe Đaƌ Đ͛est la liŵite ŵaǆiŵale d͛utilisatioŶ de l͛ĠleĐtƌode de 
référence au calomel saturé. Les paramètres de l͛eǆpĠƌieŶĐe soŶt pƌĠseŶtĠs suƌ le sĐhĠŵa de la 
Figure IV-18. 
 
 
Figure IV-18 : Schéma résumant les conditions opératoires sélectionnées pour l'étude de la températuƌe de l’ĠleĐtƌolǇte 
 
Sur la Figure IV-19a représentant le revêtement obtenu avec une température de 
l͛ĠleĐtƌolǇte Ġgale à ϯϬ °C, il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ uŶiƋueŵeŶt des plaƋuettes de DCPD suƌ le 
substrat de titane. 
Puis à 40 °C, le « tapis » d͛aiguilles ŶaŶoŵĠtƌiƋues pƌĠĐĠdeŵŵeŶt oďseƌǀĠ ĐoŵŵeŶĐe à se 
former. Celui-ci semble être très fin car il suit la rugosité du substrat (Figure IV-19b). Des plaquettes 
sont également pƌĠseŶtes. Ce tapis d͛aiguilles seŵďle ĐƌoŠtƌe eŶ Ġpaisseuƌ loƌsƋue la teŵpĠƌatuƌe de 
l͛ĠleĐtƌolǇte augŵeŶte Đoŵŵe Đela peut ġtƌe oďseƌǀĠ à ϱϬ °C où la rugosité est toujours bien visible 
(Figure IV-19c) et à 60 °C où elle l͛est ŵoiŶs ;Figure IV-19c). Des plaquettes, vraisemblablement de 
DCPD, sont observées dans tous les cas. 
  
Il appaƌait ĐlaiƌeŵeŶt Ƌue la diŵiŶutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de l͛ĠleĐtƌolǇte faǀoƌise la 
formation de plaƋuettes de DCPD et liŵite la foƌŵatioŶ des aiguilles ŶaŶoŵĠtƌiƋues d͛OCP. Ce 
résultat est en accord avec la littérature suivant laquelle les températures élevées favorisent la 
foƌŵatioŶ d͛OCP et d͛apatite aloƌs Ƌue des teŵpĠƌatuƌes plus ďasses faǀoƌisent celle du DCPD [73]. 
• [Ca] =  0,042 M 
• [P] = 0,025 M 
• Ca/P = 1,67 
Electrolyte 
• Télectrolyte = variable 
• Agitation = 250 rpm 
• Eappliqué = - 1,6 V 
• télectrodéposition = 1 min 
Electrodéposition 
• Rinçage = 30 s 
• Séchage = Tamb, 24 h Lavage & séchage 
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De plus, la teŵpĠƌatuƌe de l͛ĠleĐtƌolǇte est uŶ paƌaŵğtƌe dĠteƌŵiŶaŶt suƌ la ƋuaŶtitĠ de CaP foƌŵĠe 
pourrait être lié à la solubilité rétrograde de la plupart des phosphates de calcium en fonction de la 
température. 
 
La température initialement choisie de 60 °C est donc conservée pour la suite des 
expériences car celle-Đi peƌŵet d͛oďteŶiƌ uŶ tapis ĐouǀƌaŶt d͛aiguilles ŶaŶoŵĠtƌiƋues aǇaŶt 
l͛Ġpaisseuƌ souhaitĠe Đoŵŵe dĠŵoŶtƌĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt. Aussi uŶe teŵpĠƌatuƌe plus ĠleǀĠe pourrait 
peƌŵettƌe d͛oďteŶiƌ uŶe ŵeilleuƌe ĐƌistalliŶitĠ du ƌeǀġteŵeŶt aiŶsi Ƌu͛uŶe ŵeilleuƌe adhĠƌeŶĐe au 
substrat mais travailler à une température au-delà de ϲϬ°C Ŷ͛etait pas possible avec notre dispositif 
expérimental. 
 
 
Figure IV-19 : Micrographies MEB des revêtements obtenus avec une température d'électrolyte égale à : a) 30°C; b) 40°C; 
c) 50°C et d) 60°C 
 
 
 
 
 
Chapitre IV : ElaďoƌatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt de phosphate de ĐalĐiuŵ paƌ ĠleĐtƌodĠposition 
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IV-1-4 Concentration en ions calcium et phosphate et rapport Ca/P de la 
solution 
Afin d'étudier l'effet des concentrations des précurseurs calcium et phosphate et du rapport 
Ca/P, l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ a ĠtĠ ƌĠalisĠe aǀeĐ les solutioŶs ĠleĐtƌolǇtiƋues pƌĠseŶtĠes daŶs le Tableau 
IV-2. Les autres paramètres sont fixés comme présentés dans la Figure IV-20. 
 
 
Figure IV-20 : Schéma résumant les conditions opératoires sélectionnées pour l'étude de la concentration en ions calcium 
et phosphate ainsi que du rapport Ca/P de la solution 
 
Tableau IV-2 : Concentrations et caractéristiques physico-chimiques des différentes solutions électrolytiques utilisées 
pour l'électrodéposition de CaP 
Nom de 
l’ĠleĐtƌolǇte [Ca] (mol/L) 
[P] 
(mol/L) 
Ca/P 
pH ± 0,03 
25°C 
Description 
S1 0,0420 0,0252 1,67 4,09 
Concentration 
habituelle 
S2 0,0630 0,0378 1,67 4,04 1,5 x S1 
S3 0,0840 0,0506 1,67 4,00 2 x S1 
S4 0,0420 0,0420 1 4,02 [P] augmentée 
S5 0,0420 0,0323 1,3 4,09 [P] augmentée 
S6 0,0420 0,0182 2,3 4,25 [P] diminuée 
S7 0,0580 0,0252 2,3 4,11 [Ca] augmentée 
 
DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, l͛effet de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ioŶs ĐalĐiuŵ et phosphate a ĠtĠ ĠtudiĠ 
en préservant le même rapport Ca/P de 1,67. Pour cela, les solutions S1, S2 et S3 décrites dans le 
Tableau IV-2 ont été utilisées. Le revêtement obtenu avec S1 est notre référence car il a été obtenu 
• [Ca] =  variable 
• [P] = variable 
• Ca/P = variable 
Electrolyte 
• Télectrolyte = 60 °C 
• Agitation = 250 rpm 
• Eappliqué = - 1,6 V 
• télectrodéposition = 1 min 
Electrodéposition 
• Rinçage = 30 s 
• Séchage = Tamb, 24 h Lavage & séchage 
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dans des conditions similaires à celles décrites précédemment lors de l͛Ġtude des duƌĠes de dĠpôt. Il 
apparait sur les micrographies MEB de la Figure IV-21 a et b que les revêtements obtenus par S1 et 
“Ϯ seŵďleŶt aǀoiƌ la ŵġŵe ŵoƌphologie. EŶ effet, ils soŶt tous les deuǆ ĐoŵposĠs d͛aiguilles 
nanométriques et de plaquettes comme décrits précédemment. Le revêtement obtenu avec la 
solution S3 correspondant au double de la concentration habituelle semble être composé de 
beaucoup moins de plaquettes alors que le tapis formé par les aiguilles nanométriques semble plus 
épais et des pelotes de ces mêmes aiguilles apparaissent (Figure IV-21c). 
 
 
Figure IV-21 : Micrographies MEB de revêtements obtenus avec l'électrolyte a) S1; b) S2 et c) S3 
 
Les spectres FTIR et Raman (non présentés ici) sont similaires pour ces trois revêtements. Ils 
ĐoƌƌespoŶdeŶt à Đelui oďteŶu pƌĠĐĠdeŵŵeŶt pouƌ uŶ teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ d͛uŶe ŵiŶute. Ils 
mettent encore une fois en éǀideŶĐe la pƌĠseŶĐe d͛uŶe phase seŵďlaďle à l͛OCP aiŶsi Ƌu͛uŶe phase 
de type DCPD.  
Les concentrations en calcium et phosphate ne semblent donc pas jouer un rôle sur la phase 
de CaP foƌŵĠe loƌs de l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ ŵais plutôt suƌ l͛Ġpaisseuƌ du ƌeǀġteŵent. En effet, le 
ƌeǀġteŵeŶt oďteŶu aǀeĐ “ϯ seŵďle plus Ġpais et foƌŵe des pelotes, des aggloŵĠƌats d͛aiguilles 
ŶaŶoŵĠtƌiƋues. CeĐi peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ le fait Ƌu͛uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ plus ĠleǀĠe eŶ ioŶs eŶ solutioŶ 
augŵeŶte la suƌsatuƌatioŶ de l͛ĠleĐtƌolǇte vis-à-vis des phosphates de calcium. Ces conditions 
Chapitre IV : ElaďoƌatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt de phosphate de ĐalĐiuŵ paƌ ĠleĐtƌodĠpositioŶ 
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favorisent  généralement la germination par rapport à la croissance cristalline se traduisant par des 
cristaux plus petits et plus nombreux. Cette prévision reste cependant difficile à vérifier compte 
tenue de la taille nanométrique des aiguilles formées. 
 
DaŶs uŶ deuǆiğŵe teŵps, l͛effet du ƌappoƌt Ca/P suƌ le ƌeǀġteŵeŶt oďteŶu a ĠtĠ ĠtudiĠ. Le 
rapport Ca/P a donc été ajusté à 1, 1,3 et 2,3 en modifiant la concentration en phosphate. Ces 
solutions correspondent aux solutions S4, S5 et S6 respectivement décrites dans le Tableau IV-2. 
Il apparait au MEB que les revêtements obtenus avec un rapport Ca/P de 1 et 1,3 sont 
semblables à celui de référence obtenu avec un rapport égal à 1,67 (S1) (Figure IV-22 a et b). Ils sont 
eŶ effet toujouƌs ĐoŵposĠs de Đe tapis d͛aiguilles ŶaŶoŵĠtƌiƋues et de plaƋuettes ŵiĐƌoŵĠtƌiƋues. 
Contrairement à cela, le revêtement obtenu avec un rapport Ca/P de 2,3 ne montre aucunes 
plaƋuettes et laisse appaƌaitƌe des pelotes eŶĐoƌe uŶe fois ĐoŶstituĠes d͛aiguilles ŶaŶoŵĠtƌiƋues 
(Figure IV-22 c). 
 
Figure IV-22 : Micrographies MEB de revêtements obtenus avec un rapport Ca/P dans l'électrolyte égal à : a) 1 (S4); b) 1,3 
(S5) et c) 2,3 (S6) 
La caractérisation par spectroscopies FTIR et Raman (résultats non présentés ici) conduit 
encore une fois à des résultats similaires pour tous les revêtements élaborés à partir de rapports 
Ca/P diffĠƌeŶts de ϭ,ϲϳ. Elle peƌŵet de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe la pƌĠseŶĐe de DCPD aiŶsi Ƌu͛uŶe autƌe 
phase pouvant correspondre à l͛OCP.  
100 µm
a)
100 µm
100 µm
b)
c)
2 µm
zoom
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Enfin, le rapport Ca/P a également été ajusté à 2,3 en augmentant, cette fois-ci, la 
concentration en calcium (solution S7). La caractérisation par MEB et spectroscopies FTIR et Raman 
(résultats non présentés ici) a montré que le revêtement obtenu était similaire au revêtement 
obtenu avec la solution S6 ayant le même rapport Ca/P (Ca/P = 2,3). 
 
Pouƌ ĐoŶĐluƌe, uŶ ŵġŵe ƌeǀġteŵeŶt ĐoŵposĠ d͛uŶ tapis d͛aiguilles ŶaŶoŵĠtƌiƋues d͛OCP et 
de plaquettes micrométriques de DCPD a été obtenu pour des concentrations variables en calcium et 
en phosphate en conservant le rapport Ca/P de 1,67 ainsi que pour des rapports Ca/P inférieurs à 
ϭ,ϲϳ. Des pelotes d͛aiguilles ŶaŶoŵĠtƌiƋues oŶt ĠtĠ oďseƌǀĠes pouƌ la solutioŶ la plus ĐoŶĐeŶtƌĠe eŶ 
calcium et en phosphate ; l͛Ġpaisseuƌ supposĠe plus iŵpoƌtaŶte du ƌeǀġteŵeŶt peut ġtƌe due au plus 
grand Ŷoŵďƌe d͛ioŶs ĐalĐiuŵ et phosphate eŶ solutioŶ pouǀaŶt ƌĠagiƌ. EŶfiŶ, pouƌ uŶ ƌappoƌt Ca/P 
Ġgal à Ϯ,ϯ auĐuŶe tƌaĐe de DCPD Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠe et Đe ƌappoƌt peƌŵettƌait d͛oďteŶiƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt 
ŵoŶophasĠ ĐoŶstituĠ d͛aiguilles ŶaŶoŵĠtƌiƋues ĐoƌƌespoŶdaŶt à de l͛OCP. Des pelotes oŶt 
également été observées. Il a aussi été démontré que le fait de diminuer la concentration en 
phosphate ou d͛augŵeŶteƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ĐalĐiuŵ afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶ ŵġŵe ƌappoƌt Ca/P Ŷe 
seŵďle pas aǀoiƌ d͛iŶflueŶĐe suƌ le ƌeǀġteŵeŶt finalement obtenu même si une caractérisation plus 
précise de la cristallinité de la phase formée ainsi que de la quantité de phase déposée devrait être 
ƌĠalisĠe. CepeŶdaŶt la D‘X Ŷe peƌŵet pas d͛aŶalǇseƌ Ŷos ĠĐhaŶtilloŶs ƌeǀġtus Ǉ Đoŵpƌis eŶ ŵode 
rasant et Ŷe peƌŵet doŶĐ pas d͛eŶ Ġtudieƌ la ĐƌistalliŶitĠ. Aussi, la ƋuaŶtitĠ de ƌeǀġteŵeŶt est tƌğs 
faible et donc la masse associée est difficile à détecter. 
 
 
IV-1-5 AgitatioŶ de l’ĠleĐtƌolǇte 
L͛agitatioŶ de l͛ĠleĐtƌolǇte peŶdaŶt la ŵaŶipulatioŶ pouƌƌait ġtƌe uŶ paƌamètre important 
pouƌ l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ de CaP. EŶ effet, elle seŵďle esseŶtielle afiŶ d͛hoŵogĠŶĠiseƌ la solutioŶ eŶ 
termes de température et de composition chimique et peut également jouer un rôle sur la diffusion 
des espèces en solution. A contrario, on peut supposeƌ Ƌu͛une trop forte agitation pourrait empêcher 
les ions de ƌĠagiƌ à l͛eǆtƌġŵe suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ en réduisant le gradient de pH nécessaire à la 
pƌĠĐipitatioŶ eŶ suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt. Le revêtement de CaP a été électrodéposé à partir de la 
solution habituelle sans agitation ou agitation rapide (600 rpm) par rapport à l'expérience de 
référence (250 rpm). Les paramètres choisis sont résumés sur la Figure IV-20. 
Chapitre IV : ElaďoƌatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt de phosphate de ĐalĐium par électrodéposition 
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Figure IV-23 : SĐhĠŵa ƌĠsuŵaŶt les ĐoŶditioŶs opĠƌatoiƌes sĠleĐtioŶŶĠes pouƌ l'Ġtude de l’agitatioŶ de l’ĠleĐtƌolǇte 
 
Les images MEB (Figure IV-24) suggèrent une diminution de la quantité de plaquettes de 
DCPD daŶs le ƌeǀġteŵeŶt dĠposĠ saŶs agitatioŶ. EŶ ƌeǀaŶĐhe, la ĐouĐhe d͛aiguilles ŶaŶoŵĠtƌiƋues de 
ce revêtement semble beaucoup moins lisse et donc moins homogène. En dehors de la morphologie, 
les spectroscopies FTIR et Raman ont montré que les phases de CaP composant les différents 
ƌeǀġteŵeŶts ƌestaieŶt ideŶtiƋues. L͛agitatioŶ Ŷ͛a doŶĐ pas uŶ effet sigŶifiĐatif suƌ le ƌeǀġteŵeŶt 
oďteŶu. A Ŷoteƌ toutefois Ƌu͛uŶe agitatioŶ seŵďle ġtƌe iŶdispeŶsaďle pouƌ oďteŶiƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt 
homogène. 
 
Figure IV-24 : Micrographies MEB de revêtements obtenus a) sans agitation; b) avec une agitation de 270 rpm et c) avec 
une agitation de 600 rpm 
• [Ca] =  0,042 M 
• [P] = 0,025 M 
• Ca/P = 1,67 
Electrolyte 
• Télectrolyte = 60 °C 
• Agitation = variable 
• Eappliqué = - 1,6 V 
• télectrodéposition = 1 min 
Electrodéposition 
• Rinçage = 30 s 
• Séchage = Tamb, 24 h Lavage & séchage 
100 µm
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100 µm
100 µm
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Caractérisation topographique de la surface 
 
168 
 
Afin de conclure cette étude paramétrique, nous avons premièrement pu établir que le 
teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ aǀait uŶe gƌaŶde iŶflueŶĐe suƌ le ƌeǀġteŵeŶt fiŶaleŵeŶt oďteŶu. EŶ effet, 
celui-Đi affeĐte l͛Ġpaisseuƌ du ƌeǀġteŵeŶt aiŶsi Ƌue les phases de CaP le ĐoŵposaŶt. DeuǆiğŵeŵeŶt, 
le poteŶtiel appliƋuĠ, ƌespoŶsaďle de l͛ĠlĠǀatioŶ loĐale du pH mais aussi de la formation de bulles de 
dihǇdƌogğŶe à la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, est ƌespoŶsaďle de la foƌŵatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt plus ou 
ŵoiŶs Ġpais ŵais aussi plus ou ŵoiŶs hoŵogğŶe. La teŵpĠƌatuƌe de l͛ĠleĐtƌolǇte, ƋuaŶt à elle, iŶflue 
sur les phases de CaP formées : uŶe teŵpĠƌatuƌe pƌoĐhe de l͛aŵďiaŶte faǀoƌiseƌa la foƌŵatioŶ de 
DCPD aloƌs Ƌue les teŵpĠƌatuƌes plus ĠleǀĠes faǀoƌiseƌoŶt la foƌŵatioŶ d͛OCP et d͛apatite. 
Finalement les concentrations en ions en solution ainsi que le rapport Ca/P semblent jouer un rôle 
ŵiŶeuƌ suƌ les phases de CaP foƌŵĠes. Tout Đoŵŵe l͛agitatioŶ Ƌui, ďieŶ Ƌue ŶĠĐessaiƌe, Ŷe seŵďle 
pas aǀoiƌ d͛iŶflueŶĐe sigŶifiĐatiǀe.  
 
Pour la suite de notre étude, les paramètres sélectionnés sont repris comme reporté sur la 
Figure IV-23. Pouƌ ƌappel, ils Ŷous peƌŵetteŶt d͛oďteŶiƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt ĐouǀƌaŶt, d͛uŶe Ġpaisseuƌ 
comprise entre 1 et 2  µŵ et ďiphasĠ ĐoŵpƌeŶaŶt du DCPD et de l͛OCP. 
 
 
Figure IV-25 : SĐhĠŵa ƌĠsuŵaŶt les ĐoŶditioŶs opĠƌatoiƌes sĠleĐtioŶŶĠes pouƌ Ŷotƌe tƌavail suite à l’Ġtude paƌaŵĠtƌiƋue 
 
IV-2. Caractérisation topographique de la surface  
La ŵesuƌe de la ƌugositĠ de suƌfaĐe des ĠĐhaŶtilloŶs ƌeǀġtus Ŷ͛a pas ŶoŶ plus pu ġtƌe 
effectuĠe paƌ la teĐhŶiƋue d͛iŶteƌfĠƌoŵĠtƌie pouƌ les ŵġŵes ƌaisoŶs Ƌue Đelles pƌĠseŶtĠes daŶs le 
Chapitre III, le profilomètre mécanique a donc été utilisé. Comme pour les échantillons revêtus par le 
pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes, il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ Ƌue la ƌugositĠ ŵesuƌĠe suƌ la suƌfaĐe 
revêtue par électrodéposition est semblable à celle non revêtue.  
• [Ca] =  0,042 M 
• [P] = 0,025 M 
• Ca/P = 1,67 
Electrolyte 
• Télectrolyte = 60 °C 
• Agitation = 250 rpm 
• Eappliqué = - 1,6 V 
• télectrodéposition = 1 min 
Electrodéposition 
• Rinçage = 30 s 
• Séchage = Tamb, 24 h Lavage & séchage 
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Tableau IV-3 : Paramètres de rugosité obtenus par profilomètre mécanique sur un substrat non revêtu et revêtu par 
ĠleĐtƌodĠpositioŶ pouƌ uŶ teŵps d’uŶe ŵiŶute à -1,6 V/ECS 
Paramètres de rugosité Substrat Substrat revêtu 
Ra (µm) 1,1   ± 0,1 1,0  ±  0,1 
Rq (µm) 1,4   ± 0,1 1,4   ± 0,1 
Rz (µm) 7,5   ± 0,4 7,0   ± 0,6 
Rsk -0,3   ± 0,4 -0,2   ± 0,4 
Rku 3,3   ± 0,6 3,2   ± 0,4 
 
La ŵouillaďilitĠ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ a ĠtĠ ĠǀaluĠe apƌğs ϭϬ ŵiŶutes d͛eǆpositioŶ au ƌaǇoŶŶeŵeŶt 
UV. EŶ effet Đette eǆpositioŶ peƌŵet, uŶe fois eŶĐoƌe, d͛effaĐeƌ l͛histoiƌe de la suƌfaĐe du ƌevêtement 
pouǀaŶt ġtƌe plus ou ŵoiŶs polluĠe paƌ l͛aiƌ aŵďiaŶt eŶ foŶĐtioŶ de la duƌĠe eŶtƌe la foƌŵatioŶ du 
ƌeǀġteŵeŶt et la ŵesuƌe de l͛aŶgle de goutte. Il a ĠtĠ iŵpossiďle de ŵesuƌeƌ l͛aŶgle de goutte Đaƌ la 
goutte s͛est ĠtalĠe ĐoŵplğteŵeŶt ƌĠǀĠlaŶt doŶĐ une surface très hydrophile.  
 
Finalement, les résultats concernant la rugosité ainsi que la mouillabilité de surface des 
ĠĐhaŶtilloŶs ƌeǀġtus paƌ le pƌoĐĠdĠ d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ soŶt seŵďlaďles à Đeuǆ oďteŶus pouƌ les 
échantillons revêtus par le procédé d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes à saǀoiƌ uŶe suƌfaĐe hǇdƌophile et 
présentant une rugosité comprise entre 1 et 2 µm qui constituent des atouts pour favoriser 
l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ de l͛iŵplaŶt. 
 
IV-3. Etude de l͛adhĠƌeŶĐe suďstƌat/ƌeǀġteŵeŶt 
AfiŶ de testeƌ l͛adhĠƌeŶĐe du ƌeǀġteŵeŶt à l͛iŵplaŶt, le ŵġŵe test de ǀissage/dĠǀissage 
pƌĠĐĠdeŵŵeŶt utilisĠ pouƌ Ġǀalueƌ l͛adhĠƌeŶĐe du ƌeǀġteŵeŶt ĠlaďoƌĠ paƌ le pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs 
successives a été réalisé. Pour rappel, celui-Đi ĐoŶsiste à ǀisseƌ l͛iŵplaŶt daŶs uŶe ŵâĐhoire 
artificielle, à le laisser quelques heures puis à le dévisser et à observer au MEB les éventuels 
doŵŵages du ƌeǀġteŵeŶt suƌ l͛iŵplaŶt. La pƌoĐĠduƌe est dĠĐƌite plus eŶ dĠtail daŶs la partie III-4. 
La Figure IV-26 présente les essais réalisés sur les implants revêtus par électrodéposition 
pendant 1 et 10 minutes. A faible grossissement, les hauts de filet apparaissent plus sombres que le 
ƌeste de l͛iŵplaŶt. A plus foƌt gƌossisseŵeŶt, il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ Ƌu͛auĐuŶ doŵŵage Ŷ͛a ĠtĠ 
réalisé en bas de spire pour les deux échantillons. Quelques particules de résine, semblables à celles 
observées loƌs du ŵġŵe test suƌ le ƌeǀġteŵeŶt oďteŶu paƌ le pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes, 
sont présentes en bas de filet (entourées en rouge sur la Figure IV-26) . En haut de spires, le 
ƌeǀġteŵeŶt Ŷ͛est Ƌue tƌğs peu ǀisiďle Đaƌ ƌeĐouǀeƌt eŶĐoƌe uŶe fois paƌ la ƌĠsiŶe Ƌui s͛est ĐollĠe à 
l͛iŵplaŶt, ĐeƌtaiŶeŵeŶt à Đause d͛uŶ échauffement du plastique constituant la mâchoire lors du 
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vissage et du dévissage. Nous pouvons supposer que le revêtement est toujours présent en dessous 
de Đette ĐouĐhe de ƌĠsiŶe. Mġŵe si Đela Ŷ͛Ġtait pas le Đas, le ƌeǀġteŵeŶt ƌeĐouǀƌe uŶe gƌaŶde 
majoritĠ de la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt et pouƌƌa aloƌs joueƌ soŶ ƌôle ĐoƌƌeĐteŵeŶt. 
 
 
Figure IV-26 : Micrographies MEB d'implants revêtus après le test de vissage /devissage : a) revêtement obtenu après 10 
ŵiŶ d’Ġlectrodéposition - vue globale; b) - bas de spire; c) - haut de spire et d) revêtement obtenu après 1 min 
d’ĠleĐtƌodĠpositioŶ - vue globale; e) - bas de spire; f) - haut de spire 
200 µm
a)
2 µm
b)
2 µm
c)
2 µm
e)
2 µm
f)
1 mm
d)
Chapitre IV : ElaďoƌatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt de phosphate de calcium par électrodéposition 
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IV-4. Vers un système industrialisable : le support multi-
échantillons 
Afin de traiteƌ uŶ Ŷoŵďƌe plus iŵpoƌtaŶt d͛ĠĐhaŶtilloŶs, uŶ suppoƌt ŵulti-échantillons a été 
conçu et fabriqué pour revêtir 8 échantillons par lot. Afin de créer ce support, 8 vis permettant la 
mise en place des échantillons ont été soudées à une tige pouvant être reliée au 
galvanostat/potentiostat (Figure IV-27). Les parties immergées qui ne sont pas en contact avec les 
échantillons ont été recouvertes de gaine thermo-rétractable et de silicone afin de les isoler de la 
solution. La résistivité entre la tige et chaque vis puis avec chaque échantillon a été mesurée afin de 
s͛assuƌeƌ de la ďoŶŶe ĐiƌĐulatioŶ du ĐouƌaŶt daŶs l͛eŶseŵďle de Đe ŵoŶtage.  
 
Des ƌeǀġteŵeŶts oŶt eŶsuite ĠtĠ ƌĠalisĠs à l͛aide de Đe suppoƌt. Ces deƌŶieƌs oŶt Ġté 
ĐaƌaĐtĠƌisĠs paƌ MEB où le tapis d͛aiguilles ŶaŶoŵĠtƌiƋues et les plaƋuettes ŵiĐƌoŵĠtƌiƋues de DCPD 
ont été observés une nouvelle fois (Figure IV-28). Les caractérisations par spectroscopies FTIR et 
Raman ont également menées à la même composition que précédemment (partie IV-1-1). 
CepeŶdaŶt uŶe ĐaƌaĐtĠƌistiƋue pouǀaŶt ĐhaŶgeƌ aǀeĐ Đe ŵoŶtage est l͛Ġpaisseuƌ du 
ƌeǀġteŵeŶt foƌŵĠ. Pouƌ ǀĠƌifieƌ Ƌue l͛Ġpaisseuƌ est toujouƌs inférieure à 2 µm et semblable à celle 
obtenue précédemment avec le montage simple (1 – 2 µm), des revêtements ont été réalisés sur des 
ĠĐhaŶtilloŶs polis possĠdaŶt uŶe suƌfaĐe ŵasƋuĠe. La ŵaƌĐhe ĐƌĠĠe a eŶsuite ĠtĠ ŵesuƌĠe à l͛aide 
d͛uŶ pƌofiloŵğtƌe ŵĠĐaŶiƋue. AiŶsi, l͛Ġpaisseuƌ du ƌeǀġteŵeŶt pouƌ ϭ ŵiŶ ĠleĐtƌodĠpositioŶ, est 
de 1,4 ± 0,2 µm.  
 
Le revêtement obtenu possède donc la même composition chimique ainsi que la même 
épaisseur que les revêtements formés précédemment avec le montage à un substrat. Ce support 
sera donc utilisé dans la suite de ce travail. 
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Figure IV-27 : Photographies du support multi-échantillons fabriqué et utilisé 
 
 
Figure IV-28 : MiĐƌogƌaphies MEB d’uŶ ƌevġteŵeŶt oďteŶu apƌğs ϭ ŵiŶute d'ĠleĐtƌodĠpositioŶ aveĐ le suppoƌt ŵulti-
échantillons 
 
 
IV-5. Evaluation biologique des échantillons 
Des tests d͛attaĐheŵeŶt Đellulaiƌe, utilisant des cellules souches mésenchymateuses isolées à 
partir du stroma de la moelle osseuse (HBMSCs), ont été réalisés au laboratoire de Bioingénierie 
Tissulaiƌe ;BIOTI“Ϳ à Boƌdeauǆ. Ils peƌŵetteŶt de ƋuaŶtifieƌ l͛adhĠsioŶ d͛uŶ tǇpe Đellulaiƌe suƌ uŶe 
surface plastique et/ou sur des matériaux modifiés ou non à différents temps après ensemencement 
et Đe, paƌ le dosage de l͛aĐtiǀitĠ d͛uŶe eŶzǇŵe lǇsosoŵiale : la N aĐĠtǇl β-D-hexosaminidase [190].  
 
Tige
Gaine 
thermo-
rétractable 
et silicone
Vis
2 µm 10 µm
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Avant la réalisation du test, les matériaux à tester ont été préalablement incubés 15 min en 
milieu IMDM (Iscove's Modified Dulbecco's Medium) dépourvu de rouge phénol et de sérum. 
 
Le test a été réalisé en plaques de 96 puits dont la surface est de 0,32 cm2 avec un 
ensemencement de 50 000 cellules/cm2. 
 
Les plaques ont été incubées à 37 °C et sacrifiées après 1 h, 3 h et 6 h. Cinq échantillons de 
chaque série ont été utilisés pour les temps 1 h et 3 h et quatre pour le temps 6 h. Deux échantillons 
de chaque série ont également été traités sans cellules à un seul temps. 
 
Les résultats sont comparés à ceux obtenus sur la surface témoin : le plastique utilisé en 
culture cellulaire. Les ƌĠsultats soŶt eǆpƌiŵĠs eŶ pouƌĐeŶtage d͛attaĐheŵeŶt paƌ ƌappoƌt à la suƌfaĐe 
témoin plastiƋue ƌepƌĠseŶtaŶt le ϭϬϬ % d͛attaĐheŵeŶt à ĐhaƋue teŵps.  
 
DaŶs Đette Ġtude l͛attaĐheŵeŶt Đellulaiƌe a ĠtĠ étudié pour la surface sablée mordancée 
actuellement utilisée par le partenaire industriel (SLA), la surface sablée mordancée développée dans 
ce travail (SLA 311) ainsi que la surface SLA 311 revêtue par électrodéposition durant 1 minute. Nous 
pouvons observer un très bon attachement sur ces différents supports avec environ 70% pour SLA et 
“LA ϯϭϭ à ϯ et ϲ heuƌes et ϲϬ% pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeǀġtu ;Figure IV-29). 
 
L͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeǀġtu paƌ le pƌoĐĠdĠ d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ Ŷe seŵďle doŶĐ pas faǀoƌiseƌ 
l͛attaĐheŵeŶt Đellulaiƌe. CepeŶdaŶt, d͛autƌes Ġtudes plus poussĠes telles Ƌue des essais de 
prolifération cellulaire soŶt ŶĠĐessaiƌes pouƌ ĐoŶĐluƌe suƌ l͛effet de Đe ƌeǀġteŵeŶt.  
 
Des ƌeǀġteŵeŶts oďteŶus paƌ ĠleĐtƌodĠpositioŶ ŵoŶtƌeŶt eŶ effet l͛aŵĠlioƌatioŶ de 
l͛eǆpƌessioŶ de la phosphatase alĐaliŶe et de l͛ostĠoĐalĐiŶe Ƌui soŶt tous deuǆ des pƌiŶĐipauǆ 
marqueurs de la diffĠƌeŶtiatioŶ des ostĠoďlastes et doŶĐ de la ŶĠofoƌŵatioŶ osseuse loƌs d͛uŶe 
étude in vitro aiŶsi Ƌu͛uŶe ŵeilleuƌe appositioŶ osseuse ĐoŶĐeƌŶaŶt les tests in vivo [107], [116]. 
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Figure IV-29 : Diagramme représentant le pourcentage d'attachement cellulaire par rapport à un témoin plastique pour 
les surfaces SLA, SLA 311 et revêtues par électrodéposition pendant un temps de 1 minute 
 
Pour conclure cette étude sur l͛ĠlaďoƌatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt de CaP paƌ le procédé 
d͛ĠleĐtrodéposition, les paramètres retenus permettant de répondre au cahier des charges de ce 
tƌaǀail de thğse ĐoŶsiste eŶ l͛utilisatioŶ d͛uŶe solutioŶ ĠleĐtƌolǇtiƋue dont la concentration en 
calcium est de 0,0420 M et de 0,0252 M pour le phosphate afin de conserver un rapport Ca/P de 
l͛électrolyte égal à ϭ,ϲϳ. L͛ĠleĐtƌolǇte est maintenu à 60 °C avec une agitation de 270 rpm et un 
potentiel de -1,6 V/ECS est appliqué durant 1 minute. Le revêtement obtenu ne modifie pas la 
rugosité du substrat, toujours comprise entre 1 et 2 µm. La surface revêtue présente une 
mouillabilité élevée, le revêtement possède une épaisseur comprise entre 1 et 2 µm et est adhérent 
au substrat. Ce revêtement est biphasé et composé de cristaux de DCPD sur un « tapis » d͛OCP. Il 
devrait alors faǀoƌiseƌ l͛ostĠointégration des implants mais des tests in vitro et in vivo  
complémentaires sont nécessaires. Pour la suite de ce travail, le support multi-échantillons décrit 
précédemment, dĠŵoŶtƌaŶt l͛aspeĐt iŶdustƌialisaďle de Đe pƌoĐĠdĠ, sera utilisé afin de produire un 
nombre plus iŵpoƌtaŶt d͛ĠĐhaŶtilloŶs pouƌ l͛Ġtude du dopage des ƌeǀġteŵeŶts de CaP paƌ des ioŶs 
antibactériens. 
 
 
SLA
SLA 311
Echantillons revêtus
Attachement cellulaire en fonction du temps pour les surfaces SLA, SLA 311 
et revêtus par électrodéposition
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Afin de lutter contre les infections post-opératoires et principalement la péri-implantite, 
l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ d͛uŶ ageŶt aŶtiďaĐtĠƌieŶ daŶs le ƌeǀġteŵeŶt de CaP a été étudiée. Pour cela, le choix 
s͛est poƌtĠ suƌ des ioŶs aǇaŶt des pƌopƌiĠtĠs aŶtiďaĐtĠƌieŶŶes à saǀoiƌ l͛aƌgeŶt, le Đuiǀƌe et le ziŶĐ 
comme décrit dans le Chapitre I [124]. Ces agents cationiques sont en effet capables de substituer 
uŶe paƌtie des ioŶs ĐalĐiuŵ ĐoŵposaŶt le ƌeǀġteŵeŶt ŵis eŶ plaĐe suƌ l͛iŵplaŶt. Le ďut iĐi est de 
dĠfiŶiƌ pƌeŵiğƌeŵeŶt uŶ pƌotoĐole peƌŵettaŶt l͛ajout de Đes ĠlĠŵeŶts aŶtiďaĐtĠƌieŶs daŶs les 
ƌeǀġteŵeŶts puis d͛Ġtudieƌ l͛iŶflueŶĐe de Đeuǆ-ci sur la composition et la microstructure du 
revêtement. Enfin, les propriétés biologiques des échantillons dopés ont été évaluées et en 
paƌtiĐulieƌ l͛effet du ƌeǀġteŵeŶt dopĠ suƌ le dĠǀeloppeŵeŶt d͛uŶ ŵodğle de ďiofilŵ à ďase de 
plusieuƌs souĐhes ďaĐtĠƌieŶŶes d͛iŶtĠƌġt pouƌ uŶe appliĐatioŶ eŶ ŵilieu ďuĐĐal. 
 
Des sels de Ŷitƌates des ioŶs aŶtiďaĐtĠƌieŶs d͛iŶtĠƌġt pouƌ Đette Ġtude soŶt utilisĠs Đaƌ ils 
possğdeŶt uŶe ďoŶŶe soluďilitĠ daŶs l͛eau Đe Ƌui a peƌŵis de les dissoudƌe faĐileŵeŶt et d͛oďteŶiƌ 
des solutioŶs aƋueuses de Đes sels Ƌui oŶt ĠtĠ ŵises eŶ œuǀƌe soit loƌs des pƌoĐĠdĠs de ƌeǀġteŵeŶt 
étudiés soit en post-traitement des revêtements. Les sels suivants ont été utilisés : 
- Cu(NO3)2, 2,5H2O, ACS 98-102%; solubilité de 1378 g/L d͛eau à ϮϬ °C [191] ; 
- Zn(NO3)2, 6H2O, 99%; solubilité de 1800 g/L d͛eau à ϮϬ °C [192] ; 
- AgNO3, ACS 99,9% ; solubilité de 1220 g/L d͛eau à Ϭ °C [193]. 
 
 
V-1. Dopage direct lors du procédé de revêtement par 
immersions successives 
V-1-1 Protocole de dopage 
Dans le procédé de revêtement par immersions successives présenté dans le Chapitre II, une 
partie du calcium préseŶt daŶs le seĐoŶd ďaiŶ d͛iŵŵeƌsioŶ peut ġtƌe ƌeŵplaĐĠ paƌ l͛ageŶt 
antibactérien sous forme cationique, comme décrit sur la Figure V-1. 
 
Figure V-1 : Schéma du principe de dopage en élément antibactérien dans le procédé de revêtement par immersions 
successives 
Bain de phosphate Centrifugation Bain de calcium
+ Agent antibactérien
Rinçage Séchage 
Tamb
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Plusieurs problèmes expérimentaux ont été rencontrés ici.  
PreŵiğƌeŵeŶt, loƌs de l͛ajout du KOH daŶs la solutioŶ de ĐalĐiuŵ ĐoŶteŶaŶt l͛ageŶt 
antibactérien afin d͛augŵeŶteƌ le pH à uŶe ǀaleuƌ de ϭϬ, uŶ pƌĠĐipitĠ se foƌŵe. EŶ effet, les ageŶts 
aŶtiďaĐtĠƌieŶs foƌŵeŶt, eŶ pƌĠseŶĐe d͛ioŶs OH-, des hydroxydes tels que Cu(OH)2, Zn(OH)2 et AgOH 
identifiés par DRX (résultats non présentés). Ces derniers sont très peu soluďles daŶs l͛eau Đaƌ leuƌs 
produits de solubilité Ks sont égaux à 2 10-19, 5 10-17 et 2 10-8 respectivement [194], [195]. 
Aussi, l͛ajout d͛ioŶs aƌgeŶt daŶs la solutioŶ ĐatioŶiƋue ŵğŶe à la foƌŵatioŶ d͛uŶ pƌĠĐipitĠ ideŶtifiĠ 
Đoŵŵe de l͛AgCl paƌ D‘X ;ƌĠsultat ŶoŶ pƌĠseŶtĠͿ Đaƌ l͛aƌgeŶt ƌĠagit aǀeĐ les ioŶs Đhloƌuƌe pƌoǀeŶaŶt 
du sel de calcium utilisé dans le bain (CaCl2,4H2OͿ et la soluďilitĠ de l͛AgCl est tƌğs faiďle ;Ks = ϭ,ϴ ϭϬ-10 
[194]). 
Enfin, comme précisé dans le Chapitre II, une géométrie différente appelée pion a été utilisée 
afin de produire les échantillons pour les essais biologiques, nécessitant une surface circulaire et 
plane, alors que la mise au point du pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes a ĠtĠ ƌĠalisĠe suƌ des 
suďstƌats de tǇpe iŵplaŶts et Đales. Ce ĐhaŶgeŵeŶt de gĠoŵĠtƌie a eŶtƌaiŶĠ l͛oďseƌǀatioŶ de 
revêtement inhomogène et non couvrant. 
Toutes ces observations nous ont alors amené à modifier le protocole du procédé de 
revêtement précédemment développé.  
 
Afin de résoudre les deux premières problématiques présentées précédemment, le sel utilisé 
comme source de calcium (CaCl2, 4H2O) a été remplacé par du nitrate de calcium (Ca(NO3)2, 4H2O) 
car les ions antibactériens se présentent également sous la forme de nitrate et sont très solubles 
daŶs l͛eau.  
Cela peƌŵet aloƌs d͛Ġǀiteƌ la foƌŵatioŶ d͛AgCl. La solutioŶ de KOH utilisée pour ajuster le pH 
de la solutioŶ ĐatioŶiƋue a ĠtĠ ƌeŵplaĐĠe paƌ de l͛aŵŵoŶiaƋue peƌŵettaŶt aiŶsi d͛augŵeŶteƌ le pH 
du ďaiŶ de ĐalĐiuŵ saŶs Ǉ iŶtƌoduiƌe d͛ioŶs OH- faǀoƌisaŶt la foƌŵatioŶ d͛hǇdƌoǆǇdes peu soluďles. 
CepeŶdaŶt, Đela Ŷ͛a pas ĠtĠ ĐoŶĐluaŶt Đaƌ l͛aŵŵoŶiaƋue s͛Ġǀapoƌait loƌs du Đhauffage à ϴϬ°C ŵġŵe 
dans un pot fermé hermétiquement et des précipités apparaissaient. De plus, cet ajout 
d͛aŵŵoŶiaƋue diluait la solutioŶ de ĐalĐiuŵ.  
Des essais ont alors été réalisés sans basification du bain de calcium, initialement à pH = 4,5. 
Les spectres Raman et FTIR de deux revêtements obtenus dans ces conditions (ech 1 et ech 2) ainsi 
Ƌu͛uŶ speĐtƌe assoĐiĠ au ƌeǀġteŵeŶt de ƌĠfĠƌeŶĐe ;eĐh ƌefͿ Đoŵŵe dĠǀeloppĠ daŶs le Chapitre III 
sont présentés sur la Figure V-2 et la Figure V-3. L͛ĠĐhaŶtilloŶ Ϯ pƌĠseŶte des ďaŶdes ideŶtiƋues à 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ de ƌĠfĠƌeŶĐe ĐoƌƌespoŶdaŶt auǆ gƌoupeŵeŶts phosphates eŶtƌe 1180 et 925 cm-1 par 
spectroscopie FTIR (Figure V-3Ϳ. De plus, la pƌĠseŶĐe d͛uŶe phase apatitiƋue daŶs Đe ƌeǀġteŵeŶt, 
similaire à la référence, est validée par la spectroscopie Raman grâce à la présence de la bande à 962 
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cm-1 ĐoƌƌespoŶdaŶt au ŵode de ǀiďƌatioŶ ʆ1 des PO4 de l͛apatite aiŶsi Ƌue Đelle à 3571 cm-1 
correspondant à la vibration des OH apatitique (Figure V-2). Il est donc possible de conclure que le 
revêtement est toujours composé de ns-HAP et ce malgré le fait que le pH du bain de calcium soit 
légèreŵeŶt aĐide. CeĐi peut pƌoǀeŶiƌ du fait Ƌue la solutioŶ d͛ioŶs phosphate ƌestaŶt eŶ suƌfaĐe de 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ loƌs de l͛iŵŵeƌsioŶ de Đelui-ci dans le bain de calcium contient majoritairement des ions 
phosphates sous la forme HPO4
2- et PO4
3- car le bain de phosphate est à pH = 12,7.  
Néanmoins, les spectres Raman et FTIR des revêtements obtenus présentent des bandes qui 
Ŷe ĐoƌƌespoŶdeŶt pas auǆ phosphates de ĐalĐiuŵ. L͛ĠĐhaŶtilloŶ ϭ présente en effet des bandes à 
724, 1066 et 1384 cm-1 sur le spectre Raman correspondant au nitrate de sodium (Figure V-2). Ce 
résultat est également confirmé par spectroscopie FTIR avec les pics à 1790, 1450 1338 et 834 cm-1 
attribués à ce même composé  (Figure V-3). Les spectres Raman et FTIR indiquent quant à eux la 
pƌĠseŶĐe de Ŷitƌate de ĐalĐiuŵ suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ Ϯ aǀeĐ la pƌĠseŶĐe d͛uŶe ďaŶde à ϭϬϱϭ Đŵ-1 sur le 
spectre Raman (Figure V-2) et à 1419, 1312 et 817 cm-1 suƌ le speĐtƌe FTI‘ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;Figure 
V-3). Ces Ŷitƌates de ĐalĐiuŵ et de sodiuŵ pƌoǀieŶŶeŶt, d͛uŶe paƌt, du sel utilisĠ doƌĠŶaǀaŶt Đoŵŵe 
source de calcium pour la synthèse (Ca(NO3)2,4H2OͿ et, d͛autre part, de la recombinaison des ions 
Na+ provenant de la source de phosphate (Na3PO4, 12H2O) avec les ions nitrates (NO3
-). Un nouveau 
pƌotoĐole de laǀage des ĠĐhaŶtilloŶs à la fiŶ du pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes a aloƌs dû ġtƌe ŵis 
au point et sera disĐutĠ paƌ la suite dğs loƌs Ƌu͛uŶ pƌotoĐole peƌŵettaŶt l͛oďteŶtioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt 
répétable sera établi. 
 
Figure V-2 : SpeĐtƌes RaŵaŶ d'uŶ  ƌevġteŵeŶt de ƌĠfĠƌeŶĐe, de deuǆ ƌevġteŵeŶts oďteŶus loƌs de l’utilisation de nitrate 
de calcium et des sels de référence de nitrates de sodium et calcium 
NaNO3
Ca(NO3)2, 4H2O
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Figure V-3 : Spectres FTIR-ATR d'uŶ  ƌevġteŵeŶt de ƌĠfĠƌeŶĐe, de deuǆ ƌevġteŵeŶts oďteŶus loƌs de l’utilisatioŶ de 
nitrate de calcium et des  sels de référence de nitrates de sodium et calcium 
 
AfiŶ de ƌĠsoudƌe la pƌoďlĠŵatiƋue liĠe à l͛oďseƌǀatioŶ de ƌeǀġteŵeŶts iŶhoŵogğŶes et Ŷon 
couvrants sur les pions, l͛Ġtape de ĐeŶtƌifugatioŶ a eŶĐoƌe uŶe fois ĠtĠ ĠtudiĠe à l͛iŵage de ce qui a 
été décrit dans le Chapitre III daŶs le ďut d͛oďteŶiƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt suƌ pioŶ seŵďlaďle à Đelui 
développé sur implants et cales. En ce sens, les paramètres de centrifugation (temps et vitesse) ainsi 
Ƌu͛uŶ Ŷouǀeau suppoƌt oŶt ĠtĠ ĠtudiĠs. EŶ effet, la suƌfaĐe utile du pioŶ Ŷ͛est pas eǆposĠe de la 
même manière que celle des cales lors de la centrifugation résultant en un déplacement différent du 
liquide présent à la surface de ces échantillons. Cela est illustré par la Figure V-4. Pour pallier cela, un 
nouveau support a été conçu et fabriqué permettant une orientation perpendiculaire des pions par 
rapport au support classique (Figure V-5). 
Ech ref
Ech 1
Ca(NO3)2,4H2O
Ech 2
A
bs
or
ba
nc
e 
(U
.A
.)
4000         3500                3000     2500      2000        1500    1000         500
Noŵďƌe d͛oŶde ;Đŵ-1)
NaNO3
a)
Ech ref
Ech 1
Ca(NO3)2,4H2O
Ech 2
NaNO3
A
bs
or
ba
nc
e 
(U
.A
.)
1800                 1600               1400                  1200 1000 800                   600
Noŵďƌe d͛oŶde ;Đŵ-1)
b)
Chapitre V : Dopage du revêtement de phosphate de calcium avec un agent antibactérien sous forme ionique 
 
181 
 
 
 
Figure V-4 : Schéma représentant la différence de déplacement du liquide à la surface des cales ou des pions en fonction 
du support utilisé lors de la centrifugation 
Pion
Cale
Surface utile
Support classique - cales
Centrifugation
Axe de centrifugation
Force centrifuge
Déplacement du liquide
Support classique - pions Axe de centrifugation
Force centrifuge
Déplacement du liquide
Nouveau support - pions Axe de centrifugation
Force centrifuge
Déplacement du liquide
Centrifugation
Centrifugation
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Figure V-5 : Photographies du nouveau support (à gauche) et du support classique (à droite) utilisés lors de la 
centrifugation des pions 
Différentes combinaisons de durée (5, 7 et 10 minutes) et de vitesse de centrifugation (500, 
700, 1000 et 1500 rpm) ont ensuite été testées avec les différents supports décrits précédemment et 
les revêtements formés ont été observés au MEB. Les résultats obtenus avec le support classique et 
le nouveau support sont présentés dans le Tableau V-1. Les paramètres ne permettant pas la 
foƌŵatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt, ƌepƌĠseŶtĠ paƌ la Figure V-6a sont identifiés par des croix rouges dans le 
Tableau V-1. Ces paramètres ont donc été écartés. Les paramètres pour lesquels un revêtement non 
couvrant est observé, comme représenté par la Figure V-6b où une partie du substrat de titane est 
visible, sont représentés par des dièses oranges. Enfin, les revêtements couvrants comme celui 
présenté à la Figure V-6c correspondent aux points verts dans ce même tableau. Pour les conditions 
de synthèse menant à des revêtements couvrants, une étude de répétabilité a été menée et les 
résultats sont présentés en pourcentage également dans le Tableau V-1. Cette valeur représente la 
fƌĠƋueŶĐe à laƋuelle tous les ĠĐhaŶtilloŶs d͛uŶ lot ;uŶ lot ĐoƌƌespoŶd auǆ ĠĐhaŶtilloŶs d͛uŶe ŵġŵe 
sǇŶthğse, Đ͛est-à-dire 4 pions à revêtir) sont revêtus. 
 
Tableau V-1: Etude paƌaŵĠtƌiƋue de l’Ġtape de ĐeŶtƌifugatioŶ daŶs le pƌoĐĠdĠ paƌ iŵŵeƌsioŶs suĐĐessives suƌ les pions 
avec le support classique et le nouveau support. Présence, homogénéité et répétabilité (indiquée en %) du revêtement 
sur le substrat en titane en fonction des paramètres de centrifugation (temps et vitesse de rotationͿ : ● = ƌevġteŵeŶt 
recouvrant entièrement la surface; # = revêtement ne recouvrant pas complètement la surface ; X = pas de revêtement ; 
case vide : paramètres non testés 
Support classique  
RPM 
Temps (min) 
500 700 1000 1500 
5 # # ● ϭϬϬ% X 
7 # # ● ϴϬ% 
 
10 ● Ϭ % ● ϴϬ% # 
 
 
Nouveau support 
RPM 
Temps (min) 
500 700 1000 1500 
5 # X X # 
7 # # # 
 
10 ● Ϭ % ● Ϭ % # 
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Figure V-6 : MiĐƌogƌaphies MEB  aͿ d’uŶe suƌfaĐe ŶoŶ ƌevġtue ; ďͿ d’uŶ ƌevġteŵeŶt ŶoŶ ĐouvƌaŶt; ĐͿ d’uŶ ƌevġteŵeŶt 
homogène et couvrant 
Il est alors possible de noter que le nouveau support conduit à des résultats généralement 
ŵoiŶs satisfaisaŶts Ƌue le suppoƌt ĐlassiƋue. EŶ effet, deuǆ ĐoŵďiŶaisoŶs peƌŵetteŶt d͛oďteŶiƌ uŶ 
revêtement couvrant avec ce nouveau support contre quatre avec le support classique. Ce nouveau 
support a donc été écarté. 
 
Pour le support classique, les paramètres de centrifugation conduisant à un revêtement 
ĐouǀƌaŶt et ƌĠpĠtaďle ;ш ϴϬ %) sont les suivants : 10 min à 700 rpm et 7 et 10 minutes à 1000 rpm.  
 
La micrographie MEB présentée sur la Figure V-7a rappelle la morphologie du revêtement 
obtenu sur uŶe Đale suite à l͛optiŵisatioŶ du pƌotoĐole du pƌoĐĠdĠ paƌ iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes dĠĐƌit 
dans le Chapitre III. Il est aloƌs possiďle d͛oďseƌǀeƌ Ƌue le ƌeǀġteŵeŶt oďteŶu aǀeĐ uŶe ǀitesse de 
centrifugation de 700 rpm et un temps de 10 minutes (Figure V-7b) a la morphologie la plus proche 
du revêtement de référence (sur cale) alors que la rugosité est encore très visible pour les deux 
revêtements obtenus avec une vitesse de centrifugation de 1000 rpm (Figure V-7c et d), pouvant 
laisseƌ supposeƌ Ƌue le ƌeǀġteŵeŶt est plus fiŶ. C͛est la ƌaisoŶ pouƌ laƋuelle le Đhoiǆ des paƌaŵğtƌes 
de ĐeŶtƌifugatioŶ s͛est poƌtĠ suƌ le Đouple ϳϬϬ ƌpŵ / ϭϬ ŵiŶutes loƌsƋue le procédé par immersions 
suĐĐessiǀes doit ġtƌe ƌĠalisĠ suƌ des pioŶs pouƌ la pƌoduĐtioŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶs pouƌ les essais 
2 µm
a) b)
2 µm
c)
2 µm
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Ti
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biologiques. Ces paramètres ont donc été utilisés afin de mettre en place le revêtement 
antibactérien dans la suite de ce travail. 
 
Figure V-7 : MiĐƌogƌaphies MEB : aͿ RevġteŵeŶt de ƌĠfĠƌeŶĐe oďteŶu suƌ Đale d’apƌğs le pƌotoĐole Ġtaďli daŶs le Đhapitƌe 
III ; b) Revêtement sur pion avec les paramètres 700 rpm, 10 min ; c) Revêtement sur pion avec les paramètres 1000 rpm, 
5 min et d) Revêtement sur pion avec les paramètres 1000 rpm, 7 min 
 
A la suite de l͛oďteŶtioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt ƌepƌoduĐtiďle, uŶ Ŷouǀeau pƌotoĐole de laǀage a 
dû ġtƌe ŵis eŶ plaĐe à la suite de l͛ideŶtifiĐatioŶ de Ŷitƌates de calcium et de sodium présents dans le 
revêtement, comme présenté précédemment (Figure V-3 et Figure V-2). Pour cela différents essais 
ont été menés sur le nombre de bains de laǀage ƌĠalisĠs, le teŵps d͛iŵŵeƌsioŶs daŶs Đes ďaiŶs aiŶsi 
Ƌue l͛agitatioŶ de Đes deƌŶieƌs. Le Tableau V-2 rassemble tous les protocoles testés. Dans le 
protocole initial (Protocole 0), les échantillons sont lavés 1 min avec une forte agitation, puis 60 min 
sans agitation. Le problème de cette immersion pendant un temps long est que le revêtement 
pouƌƌait se dissoudƌe et Ƌu͛uŶe paƌtie des ioŶs aŶtiďaĐtĠƌieŶs Ƌue l͛oŶ souhaite iŶĐoƌpoƌeƌ daŶs le 
revêtement pourrait être libérée dans la solution de lavage et ne plus être associée au revêtement 
une fois séché. Pour pallier ce problème, nous avons donc multiplié les bains et allongé les durées 
d͛iŵŵeƌsioŶ pƌogƌessiǀeŵeŶt eŶ Ŷe dĠpassaŶt pas ϯϬ ŵiŶutes de temps total d͛iŵŵeƌsioŶ 
(Protocoles 1 à 4Ϳ. Nous Ŷ͛aǀoŶs ŶotĠ auĐuŶe aŵĠlioƌatioŶ sigŶifiĐatiǀe : en effet, des nitrates ont été 
dĠteĐtĠs suƌ au ŵoiŶs ϱϬ % des ĠĐhaŶtilloŶs d͛uŶ lot et le laǀage est ŶoŶ-répétable entre les lots. Les 
nitrates de calcium et de sodium devraient pourtant se dissoudre facilement car leur solubilité est 
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assez ĠleǀĠe daŶs l͛eau à saǀoiƌ ϭϮϵ et ϴϴ gƌaŵŵes pouƌ ϭϬϬ gƌaŵŵes d͛eau ƌespeĐtiǀeŵeŶt [196]. 
De plus, nous avons réalisé des revêtements de nitrates de calcium ou de sodium en immergeant les 
échantillons dans des bains contenant ces espèces dissoutes, en les centrifugeant et en les laissant 
sécher. Nous avons pu voir que trois bains de lavage de 1 minute sous une agitation de 120 rpm 
peƌŵettaieŶt de dissoudƌe les ƌeǀġteŵeŶts de Ŷitƌate de sodiuŵ ou de ĐalĐiuŵ loƌsƋu͛ils Ŷe soŶt pas 
assoĐiĠs au ƌeǀġteŵeŶt de CaP. L͛hǇpothğse aǀaŶĐĠe est Ƌue les Ŷitƌates soŶt piĠgĠs daŶs le 
revêtement de CaP ou entre le substrat et le revêtement et Ƌue l͛eau a doŶĐ du ŵal à les ĠliŵiŶeƌ paƌ 
dissolution par immersion.  
Tableau V-2 : Résumé des protocoles de lavage testés 
 Protocole 0 Protocole 1 Protocole 2 Protocole 3 Protocole 4 Protocole 5 
0 rpm 1 x 60 min     1x 30 min 
120 rpm     1 x 30 min  
600 rpm 1 x 1 min 3 x 1 min 3 x 5 min 3 x 10 min  3 x 30 s' 
 
Ces ĐiŶƋ pƌotoĐoles Ŷ͛aǇaŶt pas ĠtĠ ĐoŶĐluaŶts, uŶ laǀage à l͛eau ĐouƌaŶte déminéralisée a 
alors été mis en place. Celui-Đi, d͛uŶe duƌĠe de ϯ ŵiŶ, se fait aǀeĐ les pioŶs oƌieŶtĠs ǀeƌs le ďas afiŶ 
Ƌue l͛eau ƌuisselle suƌ les ĠĐhaŶtilloŶs et Ŷ͛aďiŵe doŶĐ pas le ƌeǀġteŵeŶt. Cette ŵĠthode peƌŵet 
d͛ĠliŵiŶeƌ les Ŷitƌates ŵais Ŷ͛est pas tƌğs ƌĠpĠtaďle Đaƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ est gĠŶĠƌalement contaminé 
aloƌs Ƌue les autƌes Ŷe le soŶt pas au seiŶ d͛uŶ ŵġŵe lot. De plus, Đette teĐhŶiƋue Ŷe peut pas ġtƌe 
iŵplĠŵeŶtĠe daŶs l͛eŶtƌepƌise. UŶe Ġtude ĐoŵplĠŵeŶtaiƌe deǀƌa aloƌs ġtƌe ŵeŶĠe ƋuaŶt au 
protocole de lavage des échantillons de type pions ƌeǀġtus paƌ le pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes. 
 
V-1-2 Caractérisation des revêtements dopés  
UŶe fois les ŵodifiĐatioŶs appoƌtĠes au pƌotoĐole d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes ǀisaŶt à ƌĠaliseƌ 
les revêtements de CaP sur des pions et en y ajoutant des ions antibactéƌieŶs, l͛Ġtude des 
revêtements dopés a pu être réalisée. Comme explicité précédemment et décrit par le schéma de la 
Figure V-1, le dopage est réalisé en substituant une partie des ions calcium du second bain par des 
ions argent, cuivre ou zinc. 
 
Il a pu être constaté dans la littératuƌe Ƌue l͛aƌgeŶt s͛iŶĐoƌpoƌe eŶ quantité moins importante 
Ƌue le Đuiǀƌe et le ziŶĐ loƌs de la sǇŶthğse de poudƌes d͛apatite paƌ Đo-précipitation [166]. En prenant 
cela en compte, trois taux de substitution du calcium pour chaque agent antibactérien dans la 
solution cationique ont été choisis (% molaire) : 
 Ag : 0,5% ; 2 % ; 5% 
 Zn : 0,1 % ; 0,5% ; 1% 
 Cu : 0,1 % ; 0,5% ; 1% 
Dopage direct lors du procédé de revêtement par immersions successives 
 
186 
 
La topographie des revêtements obtenus a dans un premier temps été observée au MEB afin 
de vérifier que les revêtements étaient couvrants et homogènes. Ensuite, la composition chimique 
du ƌeǀġteŵeŶt a ĠtĠ ĐaƌaĐtĠƌisĠe paƌ speĐtƌosĐopie FTI‘ afiŶ de ǀalideƌ le fait Ƌu͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt de 
CaP soit toujours présent. Enfin, la concentration en agent antibactérien contenu dans le revêtement 
a ĠtĠ dosĠe paƌ speĐtƌoŵĠtƌie d͛aďsoƌptioŶ atoŵiƋue. 
 
Dopage à l’aƌgeŶt : 
Les revêtements obtenus lors du dopage avec les ions argent sont différents selon la 
pƌopoƌtioŶ d͛ioŶs aƌgeŶt iŶtƌoduite daŶs la solutioŶ ĐatioŶiƋue. EŶ effet, l͛ĠĐhaŶtilloŶ oďteŶu aǀeĐ Ϯ 
% d͛aƌgeŶt aǇaŶt suďstituĠ le ĐalĐiuŵ daŶs la solutioŶ ĐatioŶiƋue est ĐoƌƌeĐteŵeŶt ƌeǀġtu ;Figure 
V-8b) alors que la rugosité du substrat est visible pour un dopage à 0,5 % d͛aƌgeŶt ;Figure V-8a) et 
des parties du substrat sont clairement visibles pour un dopage à 5 % (Figure V-8c). Cette variabilité 
des ƌĠsultats eŶ foŶĐtioŶ du tauǆ d͛aƌgeŶt eŶ solutioŶ peut pƌoǀeŶiƌ du pƌoĐĠdĠ eŶ soit ou ďieŶ du 
fait de l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ de l͛aƌgeŶt Ƌui joue uŶ ƌôle suƌ la foƌŵatioŶ du ƌeǀġteŵeŶt. 
 
 
Figure V-8 : Microgƌaphies MEB des ĠĐhaŶtilloŶs ƌevġtus et dopĠs à l’aƌgeŶt : aͿ  Ϭ,ϱ % ; b) 2 % et c) 5 % d’aƌgeŶt paƌ 
rapport au calcium dans la solution cationique 
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Il faut noter que les spectres obtenus par spectroscopie FTIR des échantillons dopés sont 
proches de celui de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ŶoŶ dopĠ de ƌĠfĠƌeŶĐe ;Figure V-9Ϳ. L͛ĠpauleŵeŶt eŶtƌe ϭϬϱϬ et 
1100 cm-1 semble néanmoins différent de la référence pour Ag 2% et 5%. Il est difficile de conclure 
sur la seule base de cette analyse en mode ATR utilisé dans cette étude mais nous pouvons supposer 
Ƌu͛auĐuŶe autƌe phase hoƌŵis les CaP Ŷ͛a ĠtĠ ĐƌĠĠe loƌs du dopage. 
 
Figure V-9 : Spectres FTIR-ATR des ĠĐhaŶtilloŶs dopĠs à l’aƌgeŶt à paƌtiƌ de solutioŶs à Ϭ,ϱ, Ϯ et ϱ % d’aƌgeŶt paƌ ƌappoƌt 
au calcium en comparaison avec un échantillon revêtu non dopé 
 
Même si les revêtements obtenus ne sont pas couvrants, il est tout de même intéressant de 
doseƌ la ƋuaŶtitĠ d͛ageŶt aŶtiďaĐtĠƌieŶ iŶĐoƌpoƌĠ daŶs celui-Đi. Pouƌ Đela le ĐalĐiuŵ aiŶsi Ƌue l͛aƌgeŶt 
oŶt ĠtĠ dosĠ paƌ speĐtƌoŵĠtƌie d͛aďsoƌptioŶ atoŵiƋue. Ce ŵġŵe pƌotoĐole seƌa suiǀi daŶs le Đas des 
dopages au cuivre et au zinc étudiés par la suite. Brièvement les pions revêtus, dopés et non dopés, 
sont ploŶgĠs daŶs ϯ ŵL d͛aĐide ŶitƌiƋue à Ϭ,Ϭϲ M pendant 30 minutes aux ultrasons afin de 
peƌŵettƌe la dissolutioŶ du ƌeǀġteŵeŶt. Ils soŶt eŶsuite laǀĠs duƌaŶt ϱ ŵiŶutes à l͛eau et auǆ 
ultƌasoŶs afiŶ de s͛assuƌeƌ de la ƌĠĐupĠƌatioŶ de toute la solutioŶ ĐoŶteŶant les ions constituant le 
ƌeǀġteŵeŶt. La solutioŶ oďteŶue est eŶsuite dosĠe et la ƋuaŶtitĠ d͛ioŶs aŶtiďaĐtĠƌieŶs iŶĐoƌpoƌĠe est 
calculée en faisant le rapport entre la concentration en ions antibactériens et la concentration totale 
en cations ; on peut aloƌs ĠĐƌiƌe, aǀeĐ M l͚ĠlĠŵeŶt ŵĠtalliƋue aŶtiďaĐtĠƌieŶ : 
% M  ŵolaiƌe =  [M  M +[Ca  ǆϭϬϬ 
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La Figure V-10 pƌĠseŶte le pouƌĐeŶtage d͛aƌgeŶt iŶĐoƌpoƌĠ daŶs le ƌeǀġteŵeŶt paƌ ƌappoƌt 
aux cations totaux en fonction du pourcentage de substitution des ions calcium dans le bain de 
calcium utilisé lors du procédé de revêtement par immersions successives. Il peut être observé une 
teŶdaŶĐe ŵoŶtƌaŶt Ƌue plus il Ǉ a d͛aƌgeŶt daŶs le ďaiŶ de ĐalĐiuŵ, plus l͛aƌgeŶt est iŶĐoƌpoƌĠ malgré 
le fait Ƌue les tauǆ d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ aǀeĐ Ϭ,ϱ % et 2 % d͛aƌgeŶt seŵďleŶt pƌoĐhes. Il faut cependant 
noter que les écart-types associés aux mesures sont élevés car les échantillons sont très peu 
concentrés en argent et donc la limite de détection de l͛appaƌeil est atteiŶte. Nous retrouvons 
ĠgaleŵeŶt les ƌĠsultats de la littĠƌatuƌe suiǀaŶt lesƋuels tout l͛aƌgeŶt iŶtƌoduit daŶs la solutioŶ Ŷ͛est 
pas incorporé. Pour une concentration finale souhaitée dans le revêtement il faut donc mettre une 
concentration plus importante dans le bain de calcium.  
 
Figure V-10 : PouƌĐeŶtage d’aƌgeŶt iŶĐoƌpoƌĠ daŶs le ƌevġteŵeŶt paƌ ƌappoƌt auǆ ĐatioŶs totauǆ eŶ foŶĐtioŶ du 
pouƌĐeŶtage d’ioŶs aƌgeŶt suďstituĠ auǆ ioŶs ĐalĐium dans le bain initial (les écart-types sont présentés sous forme de 
nombre afin de ne pas encombrer le graphique) 
 
 
Dopage au cuivre : 
Les revêtements obtenus par dopage au cuivre sont plus couvrants que pour le dopage à 
l͛aƌgeŶt. EŶ effet, auĐuŶe zoŶe saŶs ƌeǀġteŵeŶt Ŷ͛est oďseƌǀĠe et l͛Ġpaisseuƌ du ƌeǀġteŵeŶt seŵďle 
plus iŵpoƌtaŶte Ƌue pouƌ la ƌĠfĠƌeŶĐe ŶoŶ dopĠe Đaƌ la ƌugositĠ du suďstƌat Ŷ͛est plus ǀisiďle ;Figure 
V-11Ϳ. Il faut ĐepeŶdaŶt Ŷoteƌ l͛appaƌitioŶ d͛aiguilles loƌs du dopage à ϭ %. Cette nouvelle 
morphologie pourrait être reliée à une nouvelle phase formée en présence de cuivre. 
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Figure V-11 : Micrographies MEB des échantillons revêtus et dopés au cuivre : a) 0,1 % ; b) 0,5 % et c) 1 % de cuivre par 
rapport au calcium dans la solution cationique 
 
La speĐtƌosĐopie iŶfƌaƌouge Ŷ͛a pas ƌĠǀĠlĠ de ĐhaŶgeŵeŶt de phases paƌtiĐulieƌ pouƌ les 
concentrations les plus basses de 0,1% et 0,5% (Figure V-12). Cependant deux bandes intenses à 995 
et 1050 cm-1 ainsi que trois bandes de plus faible intensité à 1080, 965 et 625 cm-1 sont observées sur 
le spectre du revêtement dopé avec 1 % de cuivre. Ceci permet de corroborer notre hypothèse selon 
laquelle la nouvelle morphologie observée au MEB est une nouvelle phase. Une hypothèse peut être 
formulée quant à la formation de phosphate de cuivre. Braithwaite et Ryback décrivent des bandes 
de la ludjibaite ((Cu5(PO4)2(OH)4) à 1040, 997 et 970 cm
-1 ĐoƌƌespoŶdaŶt auǆ ŵodes de ǀiďƌatioŶ ʆ1 et 
ʆ3 des PO4 et à 627 et 546 cm-1 assiŵilaďles au ŵode de ǀiďƌatioŶ ʆ4 des PO4 [197]. Martens et Frost, 
quant à eux, décrivent ces mêmes bandes à 1041, 999, 970, 635 et 551 cm-1 [198]. Il serait donc 
possible que cette nouvelle phase observée soit un phosphate de cuivre. 
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Figure V-12 : Spectres FTIR-ATR des échantillons dopés au cuivre à partir de solutions à 0,1 ; 0,5 et 1 % de cuivre par 
rapport au calcium en comparaison avec un échantillon non dopé 
 
Le dosage des éléments composants les revêtements dopés au cuivre a montré encore une 
fois que la concentration de cuivre incorporée dans le revêtement augmente avec la concentration 
en cuivre initialement dans le bain de calcium (Figure V-13). Cependant, il faut noter que 
coŶtƌaiƌeŵeŶt à l͛aƌgeŶt, des tauǆ ĠleǀĠs d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ soŶt atteiŶts : allant de 26% pour une 
substitution de 0,1% du calcium à 48 % pour une substitution de 1%.  
 
Figure V-13 : Pourcentage de cuivre incorporé dans le revêtement par rapport aux cations totaux en fonction du 
pouƌĐeŶtage d’ioŶs Đuivƌe suďstituĠ auǆ ioŶs ĐalĐiuŵ daŶs le ďaiŶ iŶitial 
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Dopage au zinc : 
Les échantillons obtenus avec une substitution du calcium de 0,1 et 1 % sont couvrants et 
sembleŶt plus Ġpais Ƌue la ƌĠfĠƌeŶĐe ŶoŶ dopĠe Đaƌ la ƌugositĠ du suďstƌat Ŷ͛est plus ǀisiďle ;Figure 
V-14a et c) alors que celui obtenu pour une substitution de 0,5 % présente des portions de surface 
non recouvertes (Figure V-14b). 
 
 
Figure V-14 : Micrographies MEB des échantillons revêtus et dopés au zinc : a)  0,1 % ; b) 0,5 % et c) 1 % de zinc par 
rapport au calcium dans la solution cationique 
 
Les revêtements dopés au zinc sont toujours composés de CaP. Il est néanmoins possible de 
noter un élargissement de la bande à 1030 cm-1 pour les revêtements obtenus avec des taux de 
substitution en zinc de 0,5 % et 1 % (Figure V-15). Aussi, la bande à 603 cm-1 est moins bien résolue 
et fiŶie paƌ appaƌaitƌe Đoŵŵe uŶ ĠpauleŵeŶt pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ dopĠ aǀeĐ ϭ% de ziŶĐ. CeĐi peut 
indiquer que les revêtements de CaP obtenus avec des taux de dopage élevés en zinc sont moins 
bien cristallisés que celui de référence non dopé.  
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Figure V-15 : Spectres FTIR-ATR des échantillons dopés au zinc à partir de solutions à 0,1 ; 0,5 et 1 % de zinc par rapport 
au calcium en comparaison avec un échantillon non dopé 
 
A l͛iŶstaƌ du dopage au Đuiǀƌe, des tauǆ d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ ĠleǀĠs soŶt ĠgaleŵeŶt oďseƌǀĠs lors 
du dopage à l͛aide du ziŶĐ : ϭϴ % iŶĐoƌpoƌĠ pouƌ uŶe suďstitutioŶ du ĐalĐiuŵ de Ϭ,ϭ % et jusƋu͛à ϰϮ % 
pour une substitution de 1 %. Cependant, cette incorporation semble linéaire comme le montre la 
Figure V-16 aloƌs Ƌue Đe phĠŶoŵğŶe Ŷ͛a pas ĠtĠ oďseƌǀĠ pouƌ le Đuiǀƌe.  
 
 
Figure V-16 : Courbe de tendance représentant le pourcentage de zinc incorporé dans le revêtement par rapport aux 
ĐatioŶs totauǆ eŶ foŶĐtioŶ du pouƌĐeŶtage d’ioŶs ziŶĐ suďstituĠ auǆ ioŶs ĐalĐiuŵ daŶs le ďaiŶ iŶitial 
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Pour résumer : il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ Ƌue le dopage à l͛aƌgeŶt Ŷe seŵďle pas ŵodifieƌ le 
ƌeǀġteŵeŶt aloƌs Ƌu͛uŶ dopage aǀeĐ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ĠleǀĠes eŶ Đuiǀƌe ĐoŶduiseŶt à la foƌŵatioŶ 
d͛uŶe Ŷouǀelle phase, ǀƌaiseŵďlaďleŵeŶt de phosphate de Đuiǀƌe. Le ziŶĐ, ƋuaŶt à lui, seŵďle aǀoiƌ 
un effet sur la ĐƌistalliŶitĠ du ƌeǀġteŵeŶt ;ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ iŶfƌaƌouge ŵoiŶs ďieŶ ƌĠsoluesͿ. Cela 
deǀƌait ġtƌe ĐoŶfiƌŵĠ paƌ D‘X ŵais il Ŷ͛a pas ĠtĠ possiďle de ƌĠaliseƌ Đette aŶalǇse daŶs le Đas de 
cette étude à cause de la faible réponse de cette technique de caractérisation vis-à-vis des 
revêtements fins élaborés sur des substrats rugueux (cf. Chapitre III). Ce résultat est en accord avec 
la littérature décrivant le zinc comme un inhibiteur de croissance cristalline [144], [166].  
CoŶĐeƌŶaŶt le tauǆ d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ, il est iŶtĠƌessaŶt de Ŷoteƌ Ƌu͛uŶe ƋuaŶtitĠ plus faiďle 
d͛aƌgeŶt est iŶĐoƌpoƌĠe paƌ ƌappoƌt à Đelle iŶtƌoduite dans la solution. A contrario, pour le cuivre et le 
zinc la quantité incorporée est plus importante que celle introduite dans la solution par rapport au 
calcium. Une précédente étude menée au sein du laboratoire concernant la co-précipitation 
d͛apatites ŶaŶoĐƌistalliŶes dopĠes à l͛aide de Đes tƌois ioŶs a ĠgaleŵeŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue la ƋuaŶtitĠ 
d͛aƌgeŶt iŶĐoƌpoƌĠ Ġtait ŶetteŵeŶt iŶfĠƌieuƌe à Đelle iŶtƌoduite daŶs la solutioŶ de ĐalĐiuŵ ŵais Ƌue 
les mêmes concentrations étaient retrouvées pour le cuivre et le zinc [166]. Dans notre cas, tous les 
ions calcium et antibactériens présents dans le second bain ne réagissent pas forcément afin de 
former le revêtement de CaP peƌŵettaŶt aiŶsi d͛expliquer la différence de résultat entre ces deux 
études. Il faut ŶĠaŶŵoiŶs Ŷoteƌ Ƌue les dosages ƌĠalisĠs loƌs de Ŷotƌe Ġtude oŶt ĠtĠ effeĐtuĠs Ƌu͛uŶe 
seule fois pour des questions de temps et Ŷ͛aǇaŶt pas des ƌeǀġteŵeŶts optiŵauǆ ;ŶoŶ ĐouǀƌaŶtsͿ.  
De plus, auĐuŶe seĐoŶde phase Ŷ͛est oďseƌǀĠe pour des faibles concentrations en dopants. 
Ce résultat devrait être confirmé par des techniques de caractérisations complémentaires compte 
tenu des taux élevés de dopage obtenus. La DRX pourrait facilement permettre de conclure sur ce 
poiŶt ŵais Ŷe peut pas ġtƌe ŵise eŶ œuǀƌe dans cette étude pour les raisons citées précédemment. 
Des analyses complémentaires sont donc nécessaires afiŶ d͛essaǇeƌ d͛ĠluĐideƌ les 
mécanismes, probablement complexes, qui ont lieu au cours des processus de précipitation 
impliqués lors de ce procédé de revêtement par immersions successives.  
 
 
V-2. Dopage par échange ionique post revêtement obtenu après 
électrodéposition 
Une étude préliminaire concernant la réalisation de revêtements antibactériens élaborés par 
électrodéposition a été menée loƌs d͛uŶ sĠjouƌ de Ϯ ŵois à l͛Institute of Topical Technology (ITT) à 
Hanoï (Vietnam) dans le cadre du Laboratoire International Associé FOCOMAT. Cet échange a été 
soutenu par Toulouse INP grâce à une bourse de Soutien à la Mobilité Internationale (SMI). 
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V-2-1 Protocole de dopage 
Pouƌ le pƌoĐĠdĠ d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ, l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ diƌeĐte de l͛ioŶ aŶtiďaĐtĠƌieŶ Ŷ͛est pas 
possible et nécessite donc un post-tƌaiteŵeŶt. EŶ effet, les poteŶtiels d͛oǆǇdoƌĠduĐtioŶ des ioŶs 
argent, zinc et cuivre, respectivement égaux à 0,8 V, - 0,76 V et 0,34 V (Cu2+) [199], sont supérieurs à 
Đelui iŵposĠ loƌs de l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ de CaP ; iŵpliƋuaŶt aloƌs Ƌue l͛aƌgeŶt, le ziŶĐ ou le Đuiǀƌe se 
déposeront sous forme métallique lors du ƌeǀġteŵeŶt Đe Ƌui Ŷ͛est pas souhaitĠ Đaƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt 
incluant des (nano)particules métalliques ne correspond pas au cahier des charges et serait plus 
délicat à développer industriellement notamment pour des aspects réglementaires et esthétique de 
l͛iŵplaŶt ƌeǀġtu.  
 
Le revêtement de CaP a alors été réalisé dans un premier temps comme décrit dans le 
Chapitre IV puis a été dopé par échange ionique (Figure V-17). Cette étape consiste à immerger 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeǀġtu daŶs uŶe solutioŶ de Ŷitƌate d͛aƌgeŶt, de ziŶĐ ou de Đuiǀƌe. Les ioŶs ĐalĐiuŵ 
présents dans le revêtement (solide) soŶt aloƌs ĠĐhaŶgĠs paƌ les ĐatioŶs aŶtiďaĐtĠƌieŶs d͛iŶtĠƌġt 
(solution). Cette technique est eŶ effet dĠĐƌite daŶs la littĠƌatuƌe Đoŵŵe peƌŵettaŶt l͛ĠĐhaŶge de 
magnésium, de strontium ou de zinc avec le calcium [144], [200], [201]. Dans notre cas, il est possible 
d͛ĠĐƌiƌe : 
                                                       (V.1) 
                                                     (V.2) 
                                                       (V.3) 
 
 
 
Figure V-17 : Schéma du principe de dopage en ions antibactériens dans le procédé d'électrodéposition 
 
Plus précisément, les pions revêtus sont immergés totalement et de façon individuelle dans 
uŶ ǀoluŵe de ϯ ŵL de solutioŶ d͛ioŶs aŶtiďaĐtĠƌieŶs. DiffĠƌeŶtes ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ ioŶs 
aŶtiďaĐtĠƌieŶs oŶt tout d͛aďoƌd ĠtĠ utilisĠes : 0,001 ; 0,005 ; 0,01 ; 0,05 ; 0,1 et 0,15 mol/L. Le temps 
d͛ĠĐhaŶge a ĠtĠ fiǆĠ daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps à ϭϱ ŵiŶutes suite à uŶe Ġtude ŵeŶĠe au seiŶ du 
laboratoire démontrant ce temps comme étant optimal (résultats non publiés). Les échantillons sont 
eŶsuite ƌiŶĐĠs peŶdaŶt ϯϬ seĐoŶdes daŶs de l͛eau déminéralisée puis séchés à température 
ambiante. 
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V-2-2 Influence du dopage sur le revêtement 
L͛iŶflueŶĐe des diffĠƌeŶtes ĐoŶĐeŶtƌatioŶs eŶ ioŶ dopaŶt suƌ le ƌeǀġteŵeŶt de CaP foƌŵĠ a 
daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps ĠtĠ ĠtudiĠe. Les solutioŶs de Ŷitƌate d͛aƌgeŶt, de ziŶĐ ou de cuivre sont 
légèrement acides et pourraient engendrer une évolution ou même une dissolution du revêtement 
peŶdaŶt l͛Ġtape d͛ĠĐhaŶges ioŶiƋues. Les pH de Đes solutioŶs soŶt ƌepoƌtĠs daŶs le Tableau V-3. 
AfiŶ d͛augŵeŶteƌ le pH de Đes solutioŶs, de l͛aŵŵoŶiaƋue a ĠtĠ ajoutĠ Đoŵŵe loƌs du 
protocole de dopage des revêtements réalisés par immersions successives décrit précédemment (cf. 
partie V-1-1Ϳ. L͛ajout de Đette solutioŶ ĐoŶduit à la foƌŵatioŶ d͛uŶ pƌĠĐipitĠ puis d͛uŶ Đoŵpleǆe 
métallique à pH plus élevé sous forme [Ag(NH3)2]
+, [Cu(NH3)6]
2+ et [Zn(NH3)6]
2+, capable finalement 
d͛ġtƌe iŶĐoƌpoƌĠ daŶs le ƌeǀġteŵeŶt. CepeŶdaŶt, daŶs uŶ ďut pƌatiƋue et eŶ ǀue d͛uŶe poteŶtielle 
industrialisation cette solution Ŷ͛a pas ĠtĠ ƌeteŶue car la morphologie des revêtements après dopage 
aǀeĐ et saŶs ajout d͛aŵŵoŶiaƋue seŵďlait ideŶtiƋue ;ƌĠsultats ŶoŶ pƌĠseŶtĠsͿ.  
 
Tableau V-3 : pH des solutions d'échange ionique contenant les ions antibactériens 
[Cu] (mol/L) pH [Zn] (mol/L) pH [Ag] (mol/L) pH 
0,001 4,9 0,001 6,2 0,001 6,0 
0,005 4,6 0,005 5,6 0,005 5,6 
0,01 4,6 0,01 5,7 0,01 5,4 
0,05 4,2 0,05 5,4 0,05 5,1 
0,1 4,0 0,10 5,3 0,10 5,0 
0,15 3,8 0,15 5,3 0,15 4,9 
 
Suite à cela, la morphologie des revêtements de CaP dopés suivant les différentes conditions 
décrites précédemment a été observée au MEB. En comparant avec un revêtement non dopé (Figure 
V-18a), il est possiďle de Ŷoteƌ l͛appaƌitioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules à la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ dopĠs eŶ 
utilisant une solution ayant une concentration en cuivre de 0,001 M (Figure V-18ďͿ aloƌs Ƌu͛auĐuŶ 
ĐhaŶgeŵeŶt Ŷ͛est oďseƌǀĠ pouƌ toutes les autres concentrations utilisées pour le dopage, et ce 
jusƋu͛à Ϭ,ϭϱ M ;Figure V-18ĐͿ. CoŶĐeƌŶaŶt le dopage au ziŶĐ, auĐuŶe diffĠƌeŶĐe Ŷ͛est ǀisiďle d͛uŶ 
point de vue morphologique entre les échantillons dopés, quelle que soit la concentration, et le 
revêtement de ƌĠfĠƌeŶĐe ŶoŶ dopĠ. Les ŵiĐƌogƌaphies MEB du ƌeǀġteŵeŶt dopĠ à l͛aide de solutioŶs 
d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue aǇaŶt uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ ziŶĐ de Ϭ,Ϭϭ et Ϭ,ϭϱ M soŶt pƌĠseŶtĠes suƌ les Figure 
V-18d et e. L͛aƌgeŶt, ƋuaŶt à lui, seŵďle aǀoiƌ uŶe foƌte iŶflueŶĐe suƌ le ƌeǀġteŵeŶt Đaƌ uŶe Ŷouǀelle 
ŵoƌphologie de foƌŵe ĐuďiƋue est oďseƌǀĠe dğs la plus ďasse ĐoŶĐeŶtƌatioŶ des solutioŶs d͛ĠĐhaŶge 
ionique (0,001 M) en plus du « tapis » de CaP généralement observable (Figure V-18f). La présence 
de Đette phase augŵeŶte aǀeĐ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ aƌgeŶt daŶs les solutioŶs d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue 
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jusƋu͛à Đe Ƌue l͛ĠĐhaŶtilloŶ soit eŶtiğƌeŵeŶt ƌeĐouvert pour une concentration de 0,15 M (Figure 
V-18g). Ce changement de morphologie pourrait être attribué à la foƌŵatioŶ d͛une nouvelle phase 
qui sera étudiée plus précisément par la suite. Il faut également noter Ƌue l͛aŶalǇse EDX iŶdiƋue pouƌ 
tous les ĠĐhaŶtilloŶs la pƌĠseŶĐe de ĐalĐiuŵ, de phosphoƌe et de l͛ĠlĠŵeŶt aŶtiďaĐtĠƌieŶ, 
démontrant ainsi son association avec le revêtement. 
 
Figure V-18 : Micrographies MEB : a) d'un échantillon revêtu par électrodéposition non dopé (référence); b) et c) 
d’ĠĐhaŶtilloŶs dopĠs à paƌtiƌ de solutioŶs à Ϭ,ϬϬϭ M et Ϭ,ϭϱ M de Đuivƌe; dͿ et eͿ d’ĠĐhaŶtilloŶs dopĠs à paƌtiƌ de 
solutioŶs à Ϭ,ϬϬϭ M et Ϭ,ϭϱ M de ziŶĐ et fͿ et gͿ d’ĠĐhaŶtilloŶs dopĠs à paƌtiƌ de solutioŶs à Ϭ,ϬϬϭ et Ϭ,ϬϬϱ M d’aƌgeŶt 
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Puis, la structure chimique des revêtements obtenus a été analysée grâce aux spectroscopies 
FTI‘ et ‘aŵaŶ. AuĐuŶ ĐhaŶgeŵeŶt de phase Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠ paƌ ƌappoƌt à l͛ĠĐhaŶtilloŶ de ƌĠfĠƌeŶĐe 
(non dopé) pour les dopages au cuivre et au zinc (Figure V-19) malgré les particules observées sur 
l͛ĠĐhaŶtilloŶ Cu Ϭ,ϬϬϭ M. 
CepeŶdaŶt, l͛appaƌitioŶ de Ŷouǀelles ďaŶdes suƌ les speĐtƌes FTIR des échantillons dopés 
avec une concentration supérieure ou égale à Ϭ,ϬϬϱ M d͛aƌgeŶt a ĠtĠ oďseƌǀĠe : à 952 cm-1 pour les 
revêtements après échanges ioniques à partir de solutions à 0,005 et 0,01 M et à 945 cm-1 pour ceux 
obtenus à partir de solutions à 0,05, 0,1 et 0,15 M puis entre 536 et 521 cm-1 pour tous les 
échantillons dopés (Figure V-20). Ces bandes correspondent, malgré un léger décalage en nombres 
d͛oŶde, à celles du phosphate d͛aƌgeŶt Ag3PO4 de référence (composé synthétisé au laboratoire). Ce 
résultat a été confirmé par spectroscopie Raman qui a aussi permis de mettre en évidence cette 
phase pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ dopĠ à paƌtiƌ d͛uŶe solutioŶ à Ϭ,ϬϬϭ M d͛argent (résultat non présenté). Cela 
Đoƌƌoďoƌe l͛hǇpothğse de l͛appaƌitioŶ d͚uŶe Ŷouǀelle phase liĠe à l͛oďseƌǀatioŶ d͛uŶe Ŷouǀelle 
morphologie (Figure V-18f et g) ; ŵaiŶteŶaŶt ideŶtifiĠe Đoŵŵe ĠtaŶt du phosphate d͛aƌgeŶt. Celui-ci 
peut eŶ effet ġtƌe foƌŵĠ d͛apƌğs uŶ phĠŶoŵğŶe de dissolutioŶ/ƌeprécipitation du revêtement et les 
réactions de l͛aƌgeŶt aǀeĐ les ioŶs phosphate et hǇdƌogĠŶophosphate issus de la dissolution de l͛OCP 
peuvent être décrites par les équations V.4 et V.5. 
                      (V.4) 
                               (V.5) 
 
Le phosphate d͛aƌgeŶt est eŶ effet peu soluďle ; son produit de solubilité Ks est égal à 8,89 
10-17 [202], [203]). La valeur obtenue pour ce composé lors du calcul de – log(Ks) est de 16.  
 
Pouƌ l͛OCP, la ǀaleuƌ de – log;KsͿ est ĠgaleŵeŶt Ġgale à ϭϲ si l͛oŶ ƌappoƌte son calcul à un ion 
phosphate Đoŵŵe daŶs le Đas du phosphate d͛aƌgeŶt (cf. Tableau I-8). C͛est aloƌs le ƌappoƌt d͛ioŶs eŶ 
solutioŶ Ƌui deǀieŶt dĠteƌŵiŶaŶt daŶs l͛oƌieŶtatioŶ de la ƌĠaĐtioŶ. Dans notre cas, pour des 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ĠleǀĠes d͛aƌgeŶt daŶs le ďaiŶ d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue, les ioŶs aƌgeŶt soŶt eŶ eǆĐğs paƌ 
rapport aux ions calĐiuŵ jusƋu͛à Đe Ƌue les ioŶs ĐalĐiuŵ issus de la dissolutioŶ de l͛OCP et doŶĐ 
présents en solution soient alors en excès par rapport aux ions argent. La réaction de dissolution de 
l͛OCP et de ƌepƌĠĐipitatioŶ sous foƌŵe d͛Ag3PO4 s͛aƌƌġte aloƌs et uŶ Ŷouǀel équilibre est atteint. Ceci 
peƌŵet doŶĐ d͛eǆpliƋueƌ pouƌƋuoi le phosphate d͛aƌgeŶt pƌĠĐipite eŶ ƌeŵplaçaŶt le phosphate de 
calcium. Une autre explication peut être liée au pH. En effet, le pH légèrement acide des solutions 
d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue ĐoŶteŶaŶt l͛argent (4,9 – 6,0) peut conduire à la dissolution du revêtement 
liďĠƌaŶt aiŶsi les ioŶs phosphate et hǇdƌogĠŶophosphate Đapaďles doŶĐ de ƌĠagiƌ aǀeĐ l͛aƌgeŶt pouƌ 
foƌŵeƌ le phosphate d͛aƌgeŶt.  Cette hǇpothğse Ŷ͛est ĐepeŶdaŶt pas ǀalidĠe paƌ les eǆpĠƌieŶĐes 
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menées avec le cuivre opérant à des pH encore plus acides. Le phosphate de cuivre pourrait être 
foƌŵĠ Đaƌ il possğde uŶe soluďilitĠ eŶĐoƌe plus faiďle Ƌue Đelle du phosphate d͛aƌgeŶt ;pKs = 18,5 
ramené à un ion phosphate [202], [203]). Un facteur thermodynamique ou cinétique pourrait alors 
rentrer en jeu. 
 
 
Figure V-19 : Spectres FTIR-ATR des échantillons dopés au cuivre et au zinc à partir de solutions à 0,001 M et 0,15 M en 
comparaison avec un échantillon non dopé 
 
 
Figure V-20 : SpeĐtƌes FTIR des ĠĐhaŶtilloŶs dopĠs à l’aƌgeŶt à paƌtiƌ de solutioŶs de Ϭ,ϬϬϭ M à Ϭ,ϭϱ M eŶ ĐoŵpaƌaisoŶ 
avec un échantillon non dopé 
Suite à Đela, des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs plus faiďles eŶ ioŶs aƌgeŶt daŶs les solutioŶs d͛ĠĐhaŶge 
ionique, soit 5x10-4, 2,5x10-4, 1x10-4 et 5x10-5 M d͛aƌgeŶt, oŶt ĠtĠ utilisĠes afiŶ d͛Ġǀiteƌ la foƌŵatioŶ 
d͛uŶe Ŷouǀelle phase Đoŵŵe Ag3PO4. 
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FiŶaleŵeŶt, la ƋuaŶtitĠ d͛ioŶs antibactériens réellement incorporés a été étudiée par 
speĐtƌoŵĠtƌie d͛aďsoƌptioŶ atoŵiƋue (SAA) eŶ ƌĠalisaŶt le dosage du ĐalĐiuŵ et de l͛ioŶ 
antibactérien comme décrit précédemment lors du dopage des revêtements élaborés par 
immersions successives (cf. partie V-1-2).  
Les résultats de ces dosages sont présentés sur la Figure V-21 où il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ 
Ƌu͛uŶ palieƌ est atteiŶt pouƌ le dopage eŶ Đuiǀƌe et eŶ ziŶĐ loƌs de l͛utilisatioŶ d͛uŶe solutioŶ 
d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue aǇaŶt uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ supĠƌieuƌe ou égale à 0,01 M. Ce phénomène a en effet 
été observé par Drouet et al. ŵettaŶt eŶ ĠǀideŶĐe uŶ isotheƌŵe d͛adsoƌptioŶ de LaŶgŵuiƌ daŶs le 
cas de l͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue de ĐatioŶs ďiǀalents tels que Mg2+ et Sr2+ avec Ca2+ [201]. Cela indique que la 
ƋuaŶtitĠ d͛ioŶs ĠĐhaŶgeaďles daŶs le Đas du Đuiǀƌe et du ziŶĐ est liŵitĠe Đaƌ seule la suƌfaĐe ƌĠagit 
aǀeĐ la solutioŶ d͛ĠĐhaŶge et fiŶit paƌ ġtƌe saturée. A contrario, auĐuŶ palieƌ Ŷ͛est oďseƌǀaďle suƌ la 
Đouƌďe ƌepƌĠseŶtaŶt le dopage à l͛aƌgeŶt pouƌ leƋuel le pouƌĐeŶtage d͛aƌgeŶt iŶĐoƌpoƌĠ augŵeŶte 
aǀeĐ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de la solutioŶ d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue. Il est aussi possiďle de Ŷoteƌ Ƌue la ƋuaŶtitĠ 
de cuivre et de zinc incorporé, respectivement de 11 à 27 % et de 13 à 25 %, est bien plus élevée que 
Đelle d͛aƌgeŶt allaŶt de Ϭ,ϭ à ϭ,ϱ %. Cela s͛eǆpliƋue pƌiŶĐipaleŵeŶt paƌ l͛utilisatioŶ de solutioŶs ďieŶ 
moins concentrées lors du dopage en argent. En effet, le point correspondant à la concentration la 
plus ĠleǀĠe loƌs du dopage à l͛aƌgeŶt ;Ϭ,ϬϬϬϱ M) représente la moitié de la concentration la plus 
basse utilisée lors du dopage au cuivre ou au zinc (0,001 MͿ. De plus, l͛aƌgeŶt peut ĠgaleŵeŶt aǀoiƌ 
des difficultés à remplacer le calcium dans la structure et/ou dans la couche hydratée à la surface des 
cristaux de CaP ĐoŶstituaŶts le ƌeǀġteŵeŶt. D͛uŶe paƌt, l͛aƌgeŶt est ŵoŶoǀaleŶt aloƌs Ƌue le ĐalĐiuŵ, 
le cuivre et le zinc sont bivalents ; engendrant alors un pƌoďlğŵe d͛ĠleĐtƌoŶeutƌalitĠ si auĐuŶe autƌe 
ĐoŵpeŶsatioŶ de Đhaƌges Ŷ͛est possiďle daŶs le solide. D͛autƌe paƌt, le ƌaǇoŶ ioŶiƋue de l͛aƌgeŶt Ġgal 
à 115 picomètres est supérieur à celui du calcium, du cuivre (II) ou du zinc respectivement égaux 
à 100, 73 et 74 pm [204] ; ce qui pourrait limiter son incorporation. Ces deux dernières hypothèses 
sont difficilement vérifiables dans notre cas car les concentƌatioŶs des solutioŶs d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue 
soŶt diffĠƌeŶtes daŶs le Đas de l͛aƌgeŶt ĐoŵpaƌĠ à Đelles du Đuiǀƌe ou du ziŶĐ. Le fait Ƌu͛uŶ palieƌ Ŷe 
soit pas observable loƌs du dopage paƌ l͛aƌgeŶt peut doŶĐ sigŶifieƌ Ƌue la ƋuaŶtitĠ ŵaǆiŵuŵ d͛ioŶs 
échangeables Ŷ͛est pas atteiŶte contrairement auǆ Đas du Đuiǀƌe et du ziŶĐ ou ďieŶ Ƌu͛uŶ 
phénomène de dissolution/reprécipitation commence. Ce phénomène peut en effet se confirmer par 
les pƌĠĐĠdeŶtes oďseƌǀatioŶs ĐoŶĐeƌŶaŶt l͛appaƌitioŶ d͛Ag3PO4 loƌs de l͛utilisatioŶ de solutions 
ĐoŶĐeŶtƌĠes eŶ aƌgeŶt pouƌ le ďaiŶ d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue. Il faut ĠgaleŵeŶt Ŷoteƌ Ƌue l͛ĠĐaƌt-type 
associé aux pourcentages mesurés est élevé et plus particulièrement pour les concentrations élevées 
eŶ ioŶs aŶtiďaĐtĠƌieŶs daŶs le ďaiŶ d͛ĠĐhaŶge ionique. Cet écart-type provient des dosages obtenus 
d͛apƌğs deuǆ eǆpĠƌieŶĐes d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue. La dispeƌsioŶ iŵpoƌtaŶte des ƌĠsultats oďteŶus peut 
s͛eǆpliƋueƌ paƌ le fait Ƌue l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ des ioŶs aŶtiďaĐtĠƌieŶs daŶs le ƌeǀġteŵeŶt est un 
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phénomène complexe et dépendant de nombreux facteurs pas toujours contrôlés lors de la 
manipulation à savoir : la suƌfaĐe eǆposĠe Ƌui peut ǀaƌieƌ d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ à l͛autƌe, la teŵpĠƌatuƌe, 
la mouillabilité du revêtement qui peut être plus ou moins pollué. 
 
 
Figure V-21 : Pourcentage d'ions antibactériens incorporés dans le revêtement par rapport aux cations totaux en fonction 
de la concentration de la solution d'échange ionique pour les différents ions antibactériens étudiés (Cu, Zn et Ag) 
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Enfin, une étude complémentaire serait nécessaire afin de déterminer les sites calcium 
substitués par les ions cuivre, zinc ou argent. Ceux-ci sont certainement échangés à la surface 
hǇdƌatĠe des Đƌistauǆ d͛OCP. Le test dit « d͛ĠĐhaŶge iŶverse » (ré-immersions du revêtement dopé 
dans un bain de calcium) pourrait nous permettre de vérifier cela (ƌĠǀeƌsiďilitĠ de l͛ĠĐhaŶge daŶs le 
cas d͛uŶ ĠĐhaŶge avec les ions de la couche hydratée à la surface des cristaux de CaP et non avec 
ceux au sein de la structure). 
 
 
V-3. Evaluation des propriétés biologiques des revêtements dopés 
AfiŶ d͛Ġǀalueƌ l͛effet des ioŶs aŶtiďaĐtĠƌieŶs iŶĐoƌpoƌĠs daŶs les ƌeǀġteŵeŶts, uŶ pƌotoĐole 
peƌŵettaŶt la foƌŵatioŶ d͛uŶ ďiofilŵ et ǀisaŶt à ŵiŵeƌ la pĠƌi-implantite a été développé par le 
groupe du Pr Christine Roques au Laboratoire de Génie Chimique (LGC) de Toulouse. La préparation 
des échantillons pour les essais biologiques sera décrite dans un premier temps. Puis le protocole 
permettant la mise en place du biofilm sera explicité ainsi que les tests préliminaires ayant été 
ƌĠalisĠs aǀaŶt l͛utilisatioŶ de Đe ŵodğle. EŶfiŶ, seuleŵeŶt les premiers résultats concernant le 
dopage des ƌeǀġteŵeŶts ĠleĐtƌodĠposĠs seƌoŶt pƌĠseŶtĠs eŶ ƌaisoŶ d͛uŶe ŵauǀaise ƌĠpĠtaďilitĠ du 
protocole de dopage pouƌ le pƌoĐĠdĠ de ƌeǀġteŵeŶt paƌ iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes et de l͛oďteŶtioŶ de 
revêtements non couvrants (cf. partie V-1).  
V-3-1 Préparation des échantillons pour les tests biologiques 
Les échantillons pour les essais biologiques ont été réalisés dans les conditions les plus 
propres possibles avec le matériel à disposition au CIRIMAT et au LGC. En effet, ceux-ci ont été 
sǇŶthĠtisĠs au laďoƌatoiƌe Đoŵŵe haďituelleŵeŶt ŵais ƌiŶĐĠs à l͛eau distillĠe stĠƌile et tƌansportés 
daŶs Đette eau jusƋu͛à uŶe hotte à fluǆ laŵiŶaiƌe peƌŵettaŶt de tƌaǀailleƌ eŶ ĐoŶditioŶs stĠƌiles. UŶe 
fois sous la hotte, ils ont été lavés à nouveau à l͛eau distillĠe stĠƌile et laissĠs pouƌ sĠĐhage sous Đette 
hotte pendant une nuit. Il faut noter que le dopage par échange ionique est réalisé sous la hotte à 
fluǆ laŵiŶaiƌe et Ƌue le laǀage est ƌĠalisĠ à l͛eau distillĠe stĠƌile. 
En parallèle, sous la hotte, des supports ont été préparés et insérés dans des blisters fournis 
paƌ l͛eŶtƌepƌise. Ces suppoƌts se ĐoŵposeŶt d͛uŶe ƌĠsiŶe ĐoulĠe daŶs les ďlisteƌs daŶs laƋuelle uŶe 
vis de diamètre M2 est insérée (Figure V-22). Après séchage des échantillons et polymérisation de la 
résine durant une nuit, les pions sont vissés sur les supports dans les blisters permettant leur 
iŵŵoďilisatioŶ. Paƌ la suite, les ďlisteƌs ĐoŶteŶaŶt les ĠĐhaŶtilloŶs soŶt theƌŵosĐellĠs aǀaŶt d͛ġtƌe 
positionnés dans de plus gros blisters et à nouveau thermoscellés. Ce double emballage permet une 
protection des échantillons contre diverses contaminations avant leur utilisation pour les tests 
biologiques. 
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La stérilisation est ensuite effectuée par rayonnement Gamma (dose de 25-40 kGy) chez un 
sous-traitant.  
 
 
Figure V-22 : Montage réalisé avant d'envoyer les pions à la stérilisation par rayonnement gamma: résine + vis 
 
V-3-2 PƌotoĐole d’ĠvaluatioŶ de l’aĐtivitĠ aŶti-ďiofilŵ d’uŶ ƌevġteŵeŶt suƌ 
biofilms type péri-implantites 
L͛oďjeĐtif de Đette Ġtude est d͛Ġǀalueƌ in vitro, sur les surfaces développées à visée 
aŶtiďaĐtĠƌieŶŶe duƌaŶt Đe tƌaǀail de thğse, l͛aĐtiǀitĠ aŶti-biofilm des revêtements, selon le protocole 
décrit par Guggenheim et al. [205] et adapté au laboratoire de Génie Chimique, caractérisé par un 
inoculum entièrement reconstitué (mélange de souches ideŶtifiĠesͿ. L͛oƌigiŶalitĠ du ŵodğle ƌepose 
sur la prise en compte des différentes étapes de formation de la plaque dentaire : plaque abiotique 
initiale correspondant à une étape de conditionnement par la salive, plaque microbienne combinant 
des espèces considĠƌĠes Đoŵŵe pioŶŶiğƌes ;phase iŶitiale d͛adhĠsioŶ : S. gordonii et A. naeslundii) et 
des espèces considérées comme des colonisatrices secondaires (ex : F. nucleatum) et tertiaires (ex. : 
P. gingivalis). 
 
V-3-2-a. Inoculum  
L͛iŶoĐuluŵ est pƌĠpaƌĠ eŶ effeĐtuaŶt uŶ mélange à concentrations définies entre les souches 
suiǀaŶtes, issues de la ColleĐtioŶ de L͛iŶstitut pasteuƌ ;Paƌis, FƌaŶĐeͿ : 
- Streptococcus gordonii  CIP 105258T 
- Actinomyces naeslundii  CIP 103128T 
- Fusobacterium nucleatum   CIP 101130T (ATCC 25586) 
- A. actinomycetemcomitans  CIP 52106T (ATCC 33384) 
- P. intermedia    CIP 103607 
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- P. gingivalis     CIP 103683 
- P. micra     CIP 105294T 
Les souches sont conservées dans une solution cryprotectrice à - 80 °C.  
 
V-3-2-b. Milieux de culture 
- Entretien des souches : 
Gélose Wilkins Chalgren (WC) gélose et Gélose Columbia + 5 % de sang stérile de cheval, incubation à 
37 ± 2 °C en atmosphère anaérobie (sous 5 % de CO2 pour A. actinomycetemcomitans). 
- Milieu de formation du biofilm : 
Milieu universel modifié FUM (Fluid Universal Medium) [205]  
- Dénombrement des unités formant une colonie (UFC) : 
Gélose WC + 5 % de sang stérile de cheval et Gélose WC + 5 % de sang stérile de cheval additionnée 
de 0,075 g/L de vancomycine (gélose sélective Gram -) incubation à 37 ± 2 °C en atmosphère 
anaérobie (sous 5 % de CO2 pour A. actinomycetemcomitans). 
 
V-3-2-c. Supports de formation de biofilm : 
Pions en titane de 6 mm de diamètre revêtus par électrodéposition ou non, dopés ou non. 
Microplaques stériles 24 puits. 
 
V-3-2-d. Conditionnement par la salive : 
Pool de salives (récupéré sur Salivette®) : des échantillons de salive prélevés par salivette® 
oŶt ĠtĠ iŵŵĠdiateŵeŶt filtƌĠs suƌ des ŵeŵďƌaŶes de poƌositĠ Ϭ,ϰϱ ʅŵ, aǀaŶt ŵise eŶ ĐoŵŵuŶ. 
Un conditionnement de la surface des plots est réalisé par recouvrement par la salive 
pendant 1 heure (essai 1) ou 15 min (essai 2) à température ambiante [205]–[207]. 
 
V-3-2-e. Méthodes 
Après élimination de la salive, les pions sont recouverts par 1,6 mL de milieux de culture 
constitué de 50 % de salive et 50 % de milieu universel modifié. Les puits sont ensuite inoculés avec 
uŶe suspeŶsioŶ ŵiǆte ;ϮϬϬ ʅLͿ pƌĠpaƌĠe à paƌtiƌ de suspeŶsioŶs ďaĐtĠƌieŶŶes pƌĠseŶtaŶt des titƌes 
spécifiques pour chaque micro-organisme : 
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- Streptococcus gordonii  CIP 105258T     103/mL 
- Actinomyces naeslundii  CIP 103128T     105/mL 
- Fusobacterium nucleatum   CIP 101130T (ATCC 25586)   107/mL 
- A. actinomycetemcomitans  CIP 52106T (ATCC 33384)   107/mL 
- P. intermedia    CIP 103607     107/mL 
- P. gingivalis     CIP 103683     107/mL 
- P. micra     CIP 105294T     106/mL 
 
Les microplaques sont incubées en anaérobiose à 37 ± 2 °C. Apƌğs Ϯϰ heuƌes d͛iŶĐuďatioŶ, le 
milieu est renouvelé avec 1,6 mL de milieu constitué de 50 % de salive et de 50 % de FUM. 
 
Le dĠŶoŵďƌeŵeŶt est effeĐtuĠ à diffĠƌeŶts teŵps d͛iŶĐuďatioŶ afiŶ d͛Ġǀalueƌ la ĐiŶĠtiƋue de 
ĐoloŶisatioŶ et l͛effet iŶhiďiteuƌ poteŶtiel suƌ la foƌŵatioŶ du ďiofilŵ : 
 
 Dénombrement des bactéries viables adhérées 
A ĐhaƋue teŵps d͛aŶalǇse, apƌğs Ϯ ƌiŶçages aǀeĐ Ϯ ŵL de PB“ (Phosphate Buffered Saline), les pions 
sont grattés stérilement en présence de tryptone-sel (2 mL ; Biomérieux, Craponne, France). La 
suspension est homogénéisée. Des dilutions de raison 10 sont réalisées et 100µL de chaque dilution 
sont étalés sur les milieux gélosés permettant la distinction des groupes bactériens. 
 
Apƌğs ϱ à ϳ jouƌs d͛incubation à 37 ± 2 °C, les colonies sont dénombrées une première fois, puis après 
une incubation supplémentaire de 14 jours (pour P. gingivalis). Les valeurs obtenues sont 
transformées en logarithmes décimaux aǀaŶt d͛effeĐtueƌ l͛aŶalǇse Đoŵpaƌatiǀe ;ĐoŶtƌôles ǀs essaisͿ.  
 
Les essais sont réalisés en simple. 
 
V-3-3 Essais préliminaires 
AǀaŶt de ĐoŵŵeŶĐeƌ les essais ďiologiƋues, l͛iŵpaĐt de la stĠƌilisatioŶ aiŶsi Ƌue de 
l͛iŵŵeƌsioŶ des échantillons revêtus dans la salive pendant une heure, comme décrit dans le 
protocole précédent, doit être investigué. Aussi,  l͛effet aŶtiďaĐtĠƌieŶ des sels utilisés dans ce travail 
à savoir les nitrates d͛aƌgeŶt, de cuivre et de zinc vis-à-vis des souches bactériennes présentées 
précédemment dans le protocole sera évalué via la détermination des concentrations minimales 
inhibitrices (CMI) et bactéricides (CMB). 
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V-3-3-a. Influence de la stérilisation Gamma sur le revêtement de 
phosphate de calcium 
Les pions revêtus de phosphate de calcium (CaP) par électrodéposition ont été observés 
avant et après stérilisation aux rayonnements gamma. Deux échantillons ont été observés à chaque 
fois et auĐuŶ ĐhaŶgeŵeŶt au Ŷiǀeau de la ŵoƌphologie du ƌeǀġteŵeŶt Ŷ͛est ĐoŶstatĠ ;Figure V-23).  
 
Figure V-23 : Micrographies MEB du revêtement obtenu par électrodéposition avant (a) et après (b) stérilisation aux 
rayonnements gamma 
 
De plus, l͛aŶalǇse EDX iŶdiƋue uŶiƋueŵeŶt la pƌĠsence de Ti, O, Ca, P et C ; comme 
habituellement, traduisant le fait que la surface ne semble pas contaminée par la résine utilisée lors 
de la fabrication du support pour les pions à stériliser (Figure V-24). Ce résultat est confirmé par la 
speĐtƌosĐopie FTI‘ Ƌui iŶdiƋue Ƌue seul le ƌeǀġteŵeŶt de CaP est pƌĠseŶt et Ŷ͛a pas ĠtĠ ŵodifiĠ 
(Figure V-25). 
 
Figure V-24 : Analyse EDX de la surface d'un échantillon revêtu par électrodéposition après stérilisation aux 
rayonnements gamma 
keV
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Figure V-25 : Spectres FTIR-ATR des revêtements obtenus par électrodéposition : avant et après stérilisation aux 
rayonnements gamma 
 
V-3-3-b. Détermination du temps de conditionnement dans la salive 
Coŵŵe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt eǆpliĐitĠ daŶs le pƌotoĐole d͛ĠǀaluatioŶ de l͛aĐtiǀitĠ aŶti-ďiofilŵ d͛uŶ 
revêtement, une étape de conditionnement de la surface par la salive est nécessaire avant de mettre 
eŶ ĐoŶtaĐt les ďaĐtĠƌies aǀeĐ l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeǀġtu. Celui-ci étant classiquement défini à 1 h et notre 
revêtement étant soluble, une étape préliminaire de vérification a été nécessaire pour voir si cette 
immersion ne dissolvait pas en partie ou complètement le revêtement. Des pions revêtus par 
ĠleĐtƌodĠpositioŶ ŶoŶ dopĠ aiŶsi Ƌu͛uŶ pioŶ dopĠ au Đuiǀƌe ;Cu Ϭ,ϬϬϭ M, ƌepƌĠseŶtaŶt le Đas le plus 
ĐƌitiƋue Đaƌ le tauǆ d͚iŶĐoƌpoƌatioŶ est le plus faiďleͿ oŶt ĠtĠ iŵŵeƌgĠs peŶdaŶt ϭ h daŶs la salive 
humaine. 
 
Le ƌeǀġteŵeŶt ŶoŶ dopĠ est toujouƌs pƌĠseŶt apƌğs ϭ h d͛iŵŵeƌsioŶ et le phosphate et le 
calcium sont toujours détectés par analyse EDX (Figure V-26a). Le revêtement dopé (Cu 0,001 M) est 
lui aussi toujouƌs pƌĠseŶt apƌğs ϭ h d͛iŵŵeƌsioŶ daŶs la saliǀe ŵais les paƌtiĐules pƌĠseŶtes suƌ la 
référence ont disparu (Figure V-26ď et ĐͿ. De plus, l͛aŶalǇse EDX iŶdiƋue eŶĐoƌe la pƌĠseŶĐe de Ca, de 
P et de Cu ; cependant, le ƌappoƌt [Cu /[Cu+Ca  est plus faiďle apƌğs iŵŵeƌsioŶ d͛uŶe heuƌe daŶs la 
salive (6,6 %) par rapport à la référence (27 %Ϳ. Ce ƌĠsultat ƌeste ĐƌitiƋuaďle Đaƌ l͛aŶalǇse EDX Ŷe 
permet pas de faire une quantification précise des éléments mais semble indiƋueƌ Ƌu͛uŶe paƌtie de 
l͛ageŶt aŶtiďaĐtĠƌieŶ a ĠtĠ liďĠƌĠ daŶs la saliǀe et Ŷe seƌa doŶĐ pas eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ les ďaĐtĠƌies loƌs 
du test de l͛aĐtiǀitĠ aŶti-biofilm. 
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Un temps de conditionnement dans la salive de 15 minutes a donc été sélectionné afin de 
diminueƌ au ŵaǆiŵuŵ Đet effet de ƌelaƌgage de l͛ageŶt aŶtiďaĐtĠƌieŶ aǀaŶt le dĠďut du test tout en 
ĐoŶseƌǀaŶt l͛Ġtape de ĐoŶditioŶŶeŵeŶt de la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ à tester. 
 
keV
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Figure V-26 : Micrographie MEB et analyse EDX de : a) un revêtement non dopé immergé pendant 1 h dans la salive; b) 
un revêtement dopé Cu 0,001 M de référence et c) un revêtement dopé Cu 0,001 M après 1 h d'immersion dans la salive 
 
V-3-3-c. EǀaluatioŶ de l͛aĐtiǀitĠ aŶtiďaĐtĠƌieŶŶe des sels de Ŷitrate de 
Đuiǀƌe, d͛aƌgeŶt et de ziŶĐ ;CMI/CMBͿ 
L͛aĐtiǀitĠ aŶtiďaĐtĠƌieŶŶe des sels aŶtiďaĐtĠƌieŶs ŵis eŶ œuǀƌe daŶs Đette Ġtude à saǀoiƌ les 
Ŷitƌates d͛aƌgeŶt, de Đuiǀƌe et de zinc a été évaluée vis-à-vis de chacune des souches bactériennes 
composant le biofilm, sur la forme planctonique. Le protocole suivi pour la détermination des CMI 
(Concentrations Minimales Inhibitrices) et CMB (Concentrations Minimales Bactéricides)  ainsi que 
les résultats sont décrits ci-après. 
 
Les souches utilisées sont les suivantes :  
- Streptococcus gordonii  CIP 105258T 
- Actinomyces naeslundii  CIP 103128T 
- Fusobacterium nucleatum   CIP 101130T (ATCC 25586) 
- A. actinomycetemcomitans  CIP 52106T (ATCC 33384) 
- P. intermedia    CIP 103607 
- P. micra    CIP 105294T 
 
Les essais ayant été réalisés en microméthode, la souche P. gingivalis CIP 103683 Ŷ͛a pu ġtƌe testĠe. 
20 µm
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Les suspensions bactériennes sont préparées extemporanément à environ 108 UFC/mL. 
 
Les milieux de culture utilisés sont les suivants : 
- Milieu de détermination des CMI : Bouillon Muller Hinton (MH) + 10 % de sérum de veau 
fœtal ;“VFͿ 
- Milieu de détermination des CMB : Gélose Columbia + 5 % de sang stérile de mouton, 
incubation à 37 ± 2 °C en atmosphère anaérobie (5 % de CO2 pour A. 
actinomycetemcomitans). 
 
Des solutions des ϯ sels de Ŷitƌates d͛iŶtĠƌġt ;Ŷitƌate d͛aƌgeŶt, de Đuiǀƌe et de ziŶĐͿ soŶt 
eŶsuite pƌĠpaƌĠes eǆteŵpoƌaŶĠŵeŶt à uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de ϭϬϬϬ µg/ŵL daŶs l͛eau distillĠe stĠƌile. 
 
Les concentrations minimales inhibitrice (CMI) et bactéricide (CMB) de chacun de ces sels ont 
été déterminées spécifiquement sur chaque souche bactérienne de façon indépendante, Pour cela, 
100 µL de ďouilloŶ MH + “VF soŶt dĠposĠs daŶs les puits d͛uŶe ŵiĐƌoplaƋue Ϯϰ puits. Apƌğs ajout de 
100 µL de solution test dans 2 des puits de la première colonne (plus haute concentration testée = 
500 µg/mL), des dilutions sériées de raison 2 sont réalisées, sous un volume de 100 µL, des colonnes 
ϭ à ϭϬ iŶĐluses. Puis, ϭϬϬ µL de ĐhaƋue suspeŶsioŶ test soŶt dĠposĠs daŶs les puits d͛uŶe seĐoŶde 
miĐƌoplaƋue ;à l͛eǆĐeptioŶ des puits de la ĐoloŶŶe ϭϭ : tĠŵoiŶ stĠƌilitĠͿ. L͛iŶoĐulatioŶ de la pƌeŵiğƌe 
ŵiĐƌoplaƋue est ƌĠalisĠe à l͛aide d͛uŶ iŶoĐulateuƌ ŵultipoiŶt DeŶleǇ ;tƌaŶsfeƌt de ϭ à ϯ µL de la 
plaque 2 vers la plaque 1). La colonne 12 correspond au témoin de croissance. Les microplaques sont 
alors incubées selon les indications décrites précédemment. 
 
Après incubation de 24 à 48 h, les CMI sont déterminées visuellement (plus petite 
concentration avec absence de croissance visible). 
 
L͛eŶseŵďle des ŵicroplaques est repiqué (inoculateur Denley) sur gélose Columbia + sang de 
mouton pour la détermination des CMB. Les géloses sont incubées selon les indications précédentes. 
Après incubation de 24 à 48 h, les CMB sont déterminées visuellement (plus petite concentration 
aǀeĐ aďseŶĐe de ĐƌoissaŶĐe ǀisiďleͿ. Les CMI et CMB soŶt dĠteƌŵiŶĠes eŶ dupliĐat. UŶ ĠĐaƌt d͛uŶe 
dilution entre les deux essais est considéré acceptable et donne lieu à la mention des deux valeurs 
observées. 
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Les valeurs de CMI/CMB, exprimées eŶ µg/ŵL, pouƌ les tƌois sels d͛ioŶs aŶtiďaĐtĠƌieŶs aiŶsi 
que pour les 6 souches bactériennes sont présentées dans le Tableau V-4. Il apparait, en accord avec 
la littérature, que des concentrations beaucoup moins iŵpoƌtaŶtes d͛aƌgeŶt soŶt ŶĠĐessaiƌes pouƌ 
avoir le même effet antibactérien que pour le cuivre et le zinc. Ces derniers présentent à peu près les 
mêmes valeurs de CMI et CMB. 
Tableau V-4 : Concentrations Minimales Inhibitrices (CMI) et Bactéricides (CMB) en µg/mL pouƌ le Ŷitƌate d’aƌgeŶt,  de 
cuivre et de zinc envers chaque souche bactérienne qui seront par la suite utilisées conjointement dans le modèle de 
biofilm péri-implantite 
 Cu Ag Zn 
 CMI CMB CMI CMB CMI CMB 
Streptococcus gordonii 250 ш ϱϬϬ 7,8 15,6 250 500 
Actinomyces naeslundii 15,6 500 7,8 31,3 - 15,6 250 500 
F. nucleatum 500 500 15,6 15,6 500 500 
A. actinomycetem. 125 125 3,9 - 2,0 7,8 31,3 31,3 
P. intermedia 3,9 3,9 0,13-0,06 0,25-0,13 15,6 31,3 
P. micra 0,98 0,98 0,98 0,98 62,5 125 
 
V-3-4 Evaluation des propriétés antibactériennes des revêtements sur le 
modèle de biofilm 
Un premier essai a été réalisé sur différents substrats de titane non revêtus (et donc sans 
agent antimicrobien), à savoir la surface SLA de référence proposée par le partenaire industriel (SLA 
A et B) et la surface SLA 311 développée durant ce travail de thèse (SLA 311 A et SLA 311 B), afin de 
valider les conditions expérimentales. Une cinétique de colonisation des surfaces a été réalisée (4h, 
24h et 48h).  
Les valeurs indiquées sur la Figure V-27 correspondent aux dénombrements de la flore totale 
(FT), des bactéries à Gram + (G+ : Streptococcus gordonii CIP 105258T, Actinomyces naeslundii CIP 
103128T et P. micra CIP 105294T), des bactéries à Gram – (G- : Fusobacterium nucleatum CIP 
101130T (ATCC 25586), A. actinomycetemcomitans CIP 52106T (ATCC 33384), P. intermedia CIP 
103607 et P. gingivalis CIP ϭϬϯϲϴϯͿ sous foƌŵe adhĠƌĠe. L͛essai a ĠtĠ ƌĠalisĠ uŶe fois.  
En termes de colonisation, nous pouvons noter une prédominance des bactéries à Gram + au 
teŵps ϰ heuƌes, ĐohĠƌeŶte aǀeĐ la ŶotioŶ d͛adhĠsioŶ et de pƌolifĠƌatioŶ de ĐoloŶisatƌiĐes pƌĠĐoĐes. 
Au temps 24 heures, la population à Gram – ĐoŵŵeŶĐe à s͛ĠƋuiliďƌeƌ aǀeĐ Đelle à Gƌaŵ + indiquant 
une installation des colonisatrices secondaires et tertiaires. Le temps 48 heures correspond à un 
dĠǀeloppeŵeŶt de l͛eŶseŵďle du ĐoŶsoƌtiuŵ ďaĐtĠƌieŶ. Au ǀu de Đes ƌĠsultats et eŶ ĐoŶsidĠƌaŶt 
Chapitre V : Dopage du revêtement de phosphate de calcium avec un agent antibactérien sous forme ionique 
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l͛oďjeĐtif d͛uŶe iŶhiďitioŶ de la foƌŵatioŶ du ďiofilŵ ;iŶhiďitioŶ d͛adhĠsioŶ et/ou iŶhiďitioŶ de 
ĐƌoissaŶĐe iŶitiale sous foƌŵe adhĠƌĠeͿ, Ŷous aǀoŶs ĐoŶseƌǀĠ les teŵps d͛aŶalǇse ϰ heuƌes et Ϯϰ 
heuƌes pouƌ l͛ĠǀaluatioŶ de l͛aĐtiǀitĠ des pioŶs dopĠs. 
 
 
Figure V-27 : Nombre d'UFC sur des échantillons non revêtus SLA et SLA 311 après 4 h, 24 h et 48 h de contact avec les 7 
souches bactériennes 
 
Les premiers essais microbiologiques avec le modèle de biofilm ont été menés sur les 
échantillons revêtus par électrodépositioŶ ŶoŶ dopĠs et dopĠs aǀeĐ les plus ďas tauǆ d͛ioŶs 
antibactériens à savoir : Cu 0,001 M, Zn 0,001 M et Ag 10-5 M. Le choix de concentrations basses est 
justifiĠ paƌ la ƌeĐheƌĐhe d͛uŶe aĐtiǀitĠ spĠĐifiƋueŵeŶt aŶti-biofilm locale, sans relargage massif 
d͛ageŶt aŶtiďaĐtĠƌieŶ. Les uŶitĠs foƌŵaŶt ĐoloŶies ;UFCͿ oŶt ĠtĠ dĠŶoŵďƌĠes apƌğs ϰ et Ϯϰ heuƌes de 
contact avec les 7 souches bactériennes décrites précédemment. Les valeurs indiquées sur la Figure 
V-28 correspondent aux dénombrements de la flore totale (FT), des bactéries à Gram + et des 
bactéries à Gram – comme décrit prcédemment lors du premier essai. 
 
Les dopages à l͛aƌgeŶt et au ziŶĐ Ŷ͛iŶduiseŶt pas de ƌĠduĐtioŶ du dĠǀeloppeŵeŶt ďaĐtĠƌieŶ 
que ce soit en termes de flore totale, de populations à Gram + ou à Gram -. Le seul effet notable est 
observé pour le cuivre avec une réduction de la flore Gram – d͛ϭ,ϱ log. Ce ƌĠsultat positif est 
confirmé par les analyses réalisées après 24 heures de contact. Le cuivre induit alors une réduction 
de l͛eŶseŵďle de la populatioŶ ;FT, G+ et G-). Le cuivre semble donc limiter le développement 
bactérien mais son action reste à confirmer et à évaluer en fonction de la concentration. 
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DaŶs le Đas de l͛aƌgeŶt, la ŶoŶ dĠteĐtioŶ d͛uŶe activité pourrait être reliée à une dose 
incorporée dans le revêtement trop faible. Les résultats obtenus indiquent cependant que le ratio 
dose active Ag/Cu est différent sur bactéries planctoniques en conditions optimales de croissance 
(CMI/CMB) et sur bactéries en modèle biofilm.   
 
 
Figure V-28 : Nombre d'UFC sur des échantillons revêtus par électrodéposition non dopés, dopés avec une solution à 
0,001 M de zinc ou de cuivre ou 5 10
-5
 M d'argent après 4 h et 24 h de contact avec les 7 souches bactériennes 
 
Mġŵe si l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ de Đuiǀƌe seŵďle pƌoŵetteuƌ, des essais aǀeĐ des tauǆ de dopage 
plus iŵpoƌtaŶts seƌoŶt ƌĠalisĠs aǀeĐ Đes tƌois ageŶts aŶtiďaĐtĠƌieŶs afiŶ d͛Ġǀalueƌ si des pƌopƌiĠtĠs 
anti-biofilm peuvent être détectées. La cytotoxicité des échantillons présentant une activité anti-
biofilm sera évaluée dans un deuxième temps. 
 
EŶ ƌĠsuŵĠ, l͛iŶĐoƌpoƌatioŶ d͛ageŶts aŶtiďaĐtĠƌieŶs dans les revêtements élaborés par le 
pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes est difficile car de nombreux changements au niveau du protocole 
de formation des revêtements ont été nécessaires et les résultats obtenus ne sont toujours pas 
pƌoďaŶts. L͛effet de l͛ajout de Đes ions lors de la formation du revêtement doit donc être davantage 
investigué. Le pƌotoĐole d͛ĠĐhaŶge ioŶiƋue peƌŵettaŶt le dopage des revêtements élaborés par 
électrodéposition est quant à lui relativement simple. Après une immersion de 15 minutes dans des 
bains de nitrates de cuivre ou de zinc, des tauǆ d͛iŶĐorporation importants de ces derniers sont 
observés sans modification de la phase de CaP précédemment formée. Dans le cas du dopage à 
l͛aƌgeŶt, l͛utilisatioŶ de solutioŶs d͛ĠĐhaŶge ŵoiŶs ĐoŶĐeŶtƌĠes a ĠtĠ ŶĠĐessaiƌe afiŶ d͛Ġǀiteƌ la 
présence de phosphate d͛aƌgeŶt ŵeŶaŶt aloƌs à des tauǆ d͚iŶĐorporation de l͛aƌgeŶt bien plus 
faibles. En accord avec les essais microbiologiques préliminaires, seul le cuivre montre un effet anti-
ďiofilŵ ŵais l͛Ġtude doit ġtƌe pouƌsuiǀie. 
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Conclusion générale et 
perspectives 
 
L͛oďjeĐtif de Đes tƌaǀauǆ de thğse ĐoŶĐeƌŶait l͛ĠlaďoƌatioŶ de ƌeǀġteŵeŶts de phosphate de 
ĐalĐiuŵ dopĠs eŶ ioŶs aƌgeŶt, Đuiǀƌe ou ziŶĐ afiŶ de ĐoŶfĠƌeƌ des pƌopƌiĠtĠs d͛ostĠoĐoŶduĐtioŶ et 
antibactérienne aux implants dentaires en titane. Les enjeux spécifiques étaient de favoriser 
l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ iŵŵĠdiate de Đes deƌŶieƌs et de liŵiteƌ les iŶfeĐtioŶs post-opératoires après 
iŵplaŶtatioŶ. Ce tƌaǀail de thğse s͛est dĠĐliŶĠ eŶ tƌois Ġtapes. Tout d͛aďoƌd la ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ et la 
préparation des substrats en titane ont été conduites dans le but de permettre la formation du 
revêtement par voie aqueuse. Par la suite, deux procédés de revêtements ont été étudiés : les 
iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes et l͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ. La ĐoŵpositioŶ, la ŵiĐƌostƌuĐtuƌe et les 
caractéristiques physico-chimiques des revêtements de phosphate de calcium obtenus ont été 
investiguées. Finalement, les revêtements ont été dopés avec des ions connus pour leurs propriétés 
antibactériennes et des essais préliminaires in vitro oŶt ĠtĠ ŵeŶĠs afiŶ d͛Ġǀalueƌ les propriétés 
biologiques de tels revêtements notamment vis-à-ǀis de la foƌŵatioŶ d͛uŶ ďiofilŵ. Ce tƌaǀail a ĠtĠ 
ƌĠalisĠ daŶs le ĐoŶteǆte d͛uŶ poteŶtiel tƌaŶsfeƌt iŶdustƌiel. 
 
Apƌğs aǀoiƌ ĐaƌaĐtĠƌisĠ l͛Ġtat de ƌĠfĠƌeŶĐe des iŵplaŶts eŶ titaŶe, uŶ ĐǇĐle de pƌéparation et 
tƌaiteŵeŶt de suƌfaĐe a ĠtĠ dĠfiŶi iŶĐluaŶt ŶotaŵŵeŶt uŶ Ŷouǀeau pƌotoĐole d͛attaƋue aĐide 
ŵettaŶt eŶ œuǀƌe uŶ ŵĠlaŶge d͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue et sulfuƌiƋue. La suƌfaĐe aiŶsi ŵodifiĠe 
présente alors une rugosité comprise entre 1 et 2 µm ainsi qu͚uŶe ŵouillaďilitĠ ĠleǀĠe. Ces deuǆ 
ĐaƌaĐtĠƌistiƋues soŶt ĐoŶsidĠƌĠes Đoŵŵe optiŵales à la fois pouƌ faǀoƌiseƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ si 
l͛iŵplaŶt est utilisĠ saŶs ƌeǀġteŵeŶt ŵais ĠgaleŵeŶt pouƌ faĐiliteƌ la ƌĠalisatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt paƌ 
voie aqueuse selon les deux procédés étudiés dans ce travail de thèse. Une couche plus épaisse de 
TiO2 eŶ suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt eŶ titaŶe a aussi ĠtĠ décrite et pourrait permettre une meilleure 
ƌĠsistaŶĐe à la ĐoƌƌosioŶ de l͛iŵplaŶt au ĐoŶtaĐt des fluides ďiologiƋues. UŶe attention particulière 
devra néanmoins être portée à la fragilisation par hydrogène des substrats due à la présence de TiH2. 
MalgƌĠ le fait Ƌu͛auĐuŶe fissuƌe Ŷi auĐuŶe ŵodifiĐatioŶ de la duƌetĠ Ŷ͛aieŶt ĠtĠ oďseƌǀĠes, des 
études plus poussées seraient nécessaires afin de vérifier la tenue mécanique des substrats après 
cette attaque acide. 
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Par la suite, deux procédés opérant à basse température et impliquant des solutions 
aqueuses ont été étudiés pour réaliser le revêtement de phosphate de calcium. La surface du 
substrat en titane développée précédemment par attaque acide (mordançage) permet de favoriser la 
mise en place du revêtement grâce à une mouillabilité élevée et une rugosité adaptée améliorant 
ainsi le contact et la répartition des solutions aqueuses mises eŶ œuǀƌe aǀeĐ Đette suƌfaĐe. La 
faisaďilitĠ ĐoŶĐeƌŶaŶt l͛ĠlaďoƌatioŶ de ƌeǀġteŵeŶts de phosphate de ĐalĐiuŵ suƌ les iŵplaŶts 
dentaires a été démontrée pour les deux procédés. Dans tous les cas, des revêtements fins (1 – 2 µm) 
et adhérents ont été obtenus. L͛essai LA“AT (LASer Shock Adhesion TestͿ, solliĐitaŶt l͛iŶteƌfaĐe 
substrat/revêtement grâce à des chocs laser, pourrait néanmoins être utilisé afin de compléter 
l͛Ġtude de l͛adhĠƌeŶĐe des ƌeǀġteŵeŶts. L͛Ġtape de ĐeŶtƌifugatioŶ, iŵplĠŵeŶtĠe daŶs le pƌoĐĠdé 
d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes, s͛est ƌĠǀĠlĠe ġtƌe uŶe Ġtape ĐƌuĐiale pouƌ la ƋualitĠ du ƌeǀġteŵeŶt 
finalement obtenu. En effet, les paramètres de centrifugation doivent être adaptés pour chaque 
gĠoŵĠtƌie et suƌfaĐe d͛ĠĐhaŶtilloŶ pouǀaŶt aiŶsi pƌĠseŶteƌ uŶe liŵite pouƌ l͛iŶdustƌialisatioŶ du 
pƌoĐĠdĠ. Le pƌoĐĠdĠ d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ, ƋuaŶt à lui, est siŵple et ƌapide. DaŶs Đette Ġtude, le teŵps 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ seŵďle ġtƌe le paƌaŵğtƌe ŵajeuƌ iŶflueŶçaŶt les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues du ƌeǀġteŵeŶt 
formé. De plus, un support multi-ĠĐhaŶtilloŶs a ĠtĠ dĠǀeloppĠ afiŶ de pƌoduiƌe uŶ lot d͛ĠĐhaŶtilloŶs 
et de dĠďuteƌ uŶ tƌaŶsfeƌt ǀeƌs l͛ĠĐhelle iŶdustƌielle. Pouƌ les deuǆ pƌoĐĠdĠs de dĠpôt, des 
mécanismes de formation du revêtement ont été proposés. En effet, une interaction forte entre le 
suďstƌat de titaŶe et ŶotaŵŵeŶt sa ĐouĐhe d͛oǆǇde et les ioŶs phosphate et hǇdƌogĠŶophosphate a 
ĠtĠ ŵise eŶ ĠǀideŶĐe pouƌ le pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes peƌŵettaŶt aiŶsi de fiǆeƌ Đes ioŶs à la 
surface du substrat pendant la centrifugatioŶ afiŶ Ƌu͛ils ƌĠagisseŶt aǀeĐ les ioŶs ĐalĐiuŵ paƌ la suite. 
Le revêtement formé par électrodéposition semble, quant à lui, davantage dépendant de la cinétique 
que de la thermodynamique du système ; iŵpliƋuaŶt aloƌs l͛ĠǀolutioŶ des phases de phosphate de 
calĐiuŵ foƌŵĠes aǀeĐ le teŵps d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ. Le ƌeǀġteŵeŶt oďteŶu paƌ iŵŵeƌsioŶs 
suĐĐessiǀes se Đoŵpose d͛apatite dĠfiĐieŶte eŶ ĐalĐiuŵ aŶalogue au ŵiŶĠƌal osseuǆ aloƌs Ƌue Đelui 
élaboré par électrodéposition est biphasé : un « tapis » de phosphate octocalcique et quelques 
cristaux de phosphate dicalcique dihydraté sont observés. Ces trois phases de phosphate de calcium 
sont réactives dans les fluides biologiques et les deux dernières sont considérées comme des 
pƌĠĐuƌseuƌs à la foƌŵatioŶ d͛apatite ďioŵimétique. Elles devraient donc permettre de favoriser la 
ƌeĐoŶstƌuĐtioŶ osseuse apƌğs iŵplaŶtatioŶ. Il seƌait iŶtĠƌessaŶt d͛Ġtudieƌ la dissolutioŶ des 
revêtements dans des conditions proches du milieu physiologique afin de quantifier le relargage des 
ions ĐalĐiuŵ et phosphate aiŶsi Ƌue la ǀitesse de dissolutioŶ de Đes ƌeǀġteŵeŶts. De plus, aloƌs Ƌu͛uŶ 
pƌeŵieƌ test d͛attaĐheŵeŶt Đellulaiƌe a ĠtĠ ŵeŶĠ suƌ les ĠĐhaŶtilloŶs ƌeǀġtus paƌ ĠleĐtƌodĠpositioŶ, 
des tests ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes d͛aďoƌd in vitro puis in vivo vont être menés sur ces mêmes échantillons 
ainsi que sur ceux réalisés par immersions successives dans le but de confirmer, ou infirmer, notre 
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hǇpothğse ĐoŶĐeƌŶaŶt l͛effet de l͛ajout du ƌeǀġteŵeŶt de phosphate de ĐalĐiuŵ suƌ la ƌeĐoŶstƌuĐtioŶ 
osseuse.  
 
Enfin, le dopage des revêtements élaborés par immersions successives par des ions argent, 
cuivre ou zinc a mis en évidence plusieurs verrous expérimentaux et a donc mené à des modifications 
iŵpoƌtaŶtes du pƌotoĐole. Les ƌeǀġteŵeŶts dopĠs oďteŶus Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ répétables et une étude 
plus poussĠe est ŶĠĐessaiƌe afiŶ de ĐoŵpƌeŶdƌe plus pƌĠĐisĠŵeŶt l͛iŶflueŶĐe de Đes ioŶs loƌs de la 
foƌŵatioŶ du ƌeǀġteŵeŶt. NĠaŶŵoiŶs, il a ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠ Ƌue l͛aƌgeŶt, le Đuiǀƌe ou le zinc pouvaient 
en effet être incorporés dans le revêtement, et ce, à des taux très élevés pour le cuivre et le zinc (40 
– 45 mol %) par rapport à la quantité initiale introduite dans le bain (1 mol %). Le dopage des 
revêtements élaborés par électrodéposition a été réalisé en post-traitement par échange ionique 
afiŶ d͛iŶĐoƌpoƌeƌ les ĠlĠŵeŶts aŶtiďaĐtĠƌieŶs sous foƌŵe ioŶiƋue. UŶe fois eŶĐoƌe, l͛assoĐiatioŶ de 
Đes ioŶs aǀeĐ le ƌeǀġteŵeŶt a ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠe et l͛effet des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs utilisĠes daŶs les ďaiŶs a 
ĠtĠ iŶǀestiguĠ. Des tauǆ d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ ĠleǀĠs peuvent également être obtenus pour le cuivre et le 
zinc ( 25 mol %Ϳ aloƌs Ƌue l͛aƌgeŶt ŵğŶe à la foƌŵatioŶ de phosphate d͛aƌgeŶt si la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ du 
ďaiŶ d͛ĠĐhaŶge est tƌop ĠleǀĠe ; son incorporation est donc limitée à environ 2 mol %. Afin de mieux 
ĐoŵpƌeŶdƌe Đe phĠŶoŵğŶe d͛ĠĐhaŶge, uŶe Ġtude de ƌĠǀeƌsiďilitĠ des ĠĐhaŶges ioŶiƋues seƌait 
iŶtĠƌessaŶte pouƌ ǀĠƌifieƌ si Đes ioŶs soŶt pƌĠseŶts daŶs la ĐouĐhe hǇdƌatĠe de l͛OCP ĐoŶstituaŶt le 
revêtement. Les premiers résultats microbiologiques ont montré une efficacité du cuivre pour un 
tauǆ de dopage d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬ % aloƌs Ƌu͛auĐuŶe diffĠƌeŶĐe sigŶifiĐatiǀe Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠe pouƌ le ziŶĐ 
à uŶ tauǆ ideŶtiƋue Ŷi pouƌ l͛aƌgeŶt au tauǆ de Ϭ,ϭ mol %. Des concentrations plus importantes 
seront donc prochainement testées et la cytotoxicité de ces revêtements sera ensuite évaluée pour 
les revêtements avec un taux de dopage conduisant à une activité antibiofilm. Il serait également 
intéressant de réaliser ces tests microbiologiques sur les revêtements dopés élaborés par immersions 
suĐĐessiǀes et ĠgaleŵeŶt d͛Ġtudieƌ la liďĠƌatioŶ des ioŶs aŶtiďaĐtĠƌieŶs ĐoŶteŶus daŶs Đes deuǆ tǇpes 
de ƌeǀġteŵeŶts. EŶ effet, le dopage ƌĠalisĠ loƌs des iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes s͛effeĐtue daŶs le ǀoluŵe 
du revêtement alors que celui des revêtements élaborés par électrodéposition, a priori, uniquement 
en surface et ne mènent donc peut-ġtƌe pas à la ŵġŵe ĐiŶĠtiƋue de liďĠƌatioŶ de l͛ageŶt 
antibactérien ni aux mêmes doses libérées. Le dopage réalisé par échange ionique pourrait en effet 
mener à uŶe liďĠƌatioŶ ƌapide des ioŶs aŶtiďaĐtĠƌieŶs loƌs du ĐoŶtaĐt de l͛iŵplaŶt aǀeĐ les fluides 
biologiques qui ne permettrait donc pas de limiter de façon prolongée les infections post-opératoires 
ŵais ĐoŶstitueƌait uŶe dose d͛attaƋue peƌŵettaŶt d͛ĠliŵiŶeƌ les germes déjà présents. Un co-dopage 
ŵettaŶt eŶ œuǀƌe plusieuƌs ageŶts aŶtiďaĐtĠƌieŶs au seiŶ d͛uŶ ŵġŵe ƌeǀġteŵeŶt pouƌƌait 
également être réalisé afin de combiner leurs effets vis-à-vis des différentes souches bactériennes 
potentiellement présentes dans les Đas d͛iŶfeĐtioŶ deŶtaiƌe ou de dĠǀeloppeƌ uŶ effet sǇŶeƌgiƋue. 
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Les deux procédés développés dans cette étude semblent donc être prometteurs pour 
l͛ĠlaďoƌatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt ŵiŶĐe de phosphate de ĐalĐiuŵ suƌ des gĠoŵĠtƌies Đoŵpleǆes Đoŵŵe 
les implants deŶtaiƌes. L͛ĠǀaluatioŶ Đoŵplğte des pƌopƌiĠtĠs ostĠoĐoŶduĐtƌiĐe et aŶtiďaĐtĠƌieŶŶe de 
ces revêtements devra être réalisée afin de comparer les deux types de revêtement obtenus avec ces 
deuǆ pƌoĐĠdĠs. EffeĐtiǀeŵeŶt à Đe stade de l͛Ġtude, le pƌoĐĠdĠ d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ seŵďle plus 
facilement industrialisable car il représente une technologie connue et largement développée dans 
l͛iŶdustƌie ; il est également rapide et simple à mettre en place.  
 
Pour conclure, le traitement de surface réalisé semble être assez robuste afin de permettre 
son industrialisation. Celui-ci permet également la mise en place de revêtements de CaP via les deux 
pƌoĐĠdĠs eŵploǇĠs. Aloƌs Ƌue la ƌĠalisatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt à pƌopƌiĠtĠs aŶtiďaĐtĠƌieŶŶes paƌ le 
pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs successives présente toujours un verrou technologique à lever, le procédé 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ peƌŵet l͛ĠlaďoƌatioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt ƌĠpoŶdaŶt au Đahieƌ des Đhaƌges de Đe 
tƌaǀail et soŶ dopage paƌ des ageŶts ioŶiƋues aŶtiďaĐtĠƌieŶs est siŵple à ŵettƌe eŶ œuvre. 
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A. Matériels et méthodes 
A-1. Produits utilisés  
Les acides et sels commerciaux utilisés pour les différentes études sont les suivants :  
o Préparation de la surface des substrats par attaque acide : HCl 37 % (AnalaR 
Normapur, 36,4 %, Prolabo VWR Chemicals) ; H2SO4 95 % (AnalaR Normapur, 96,3 %, 
Prolabo VWR Chemicals) ; HNO3 69% (AnalaR Normapur, 69%, Prolabo VWR 
Chemicals) ; NaHCO3 (ACS, 99,7-100,3%, Carlo Erba). 
 
o Elaboration de revêtements par immersions successives : Na3PO4,12H2O (GPR 
Rectapur, 101%, Prolabo VWR Chemicals); CaCl2,2H2O (AnalaR Normapur, 101,0%, 
Prolabo VWR Chemicals) ; Ca(NO3)2,4H2O (pour analyses, 99,0-102,0 %, Merck). 
 
o Elaboration de revêtements par électrodéposition : NH4H2PO4 (ACS, min 99%, analaR 
Normapur, min 99%, Prolabo VWR Chemicals); Ca(NO3)2,4H2O (pour analyses, 99,0-
102,0 % Merck). 
 
o Dopage des revêtements en éléments antibactériens : AgNO3 (ACS, 99,9+% (metal 
basis), Alfa Aesar) ; Cu(NO3)2, 2,5H2O (ACS, 98,0-102,0%, Alfe Aesar), Zn(NO3)2, 6H2O 
(99% (metal basis), Alfa Aesar) 
 
Des poudres de référence synthétisées au laboratoire ont également été utilisées dans ce 
travail : phosphate dicalcique dihydraté (DCPD), phosphate octocalcique (OCP), apatite 
nanocristalline (ns-HAP) et hydroxyapatite (HAP). 
 
A-2. Préparation des échantillons et techniques de 
ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ ŵises eŶ œuǀƌe 
A-2-1. Enrobage et polissage des échantillons 
Pour certaines des techniques de caractérisation présentées par la suite, les échantillons ont 
ďesoiŶ d͛ġtƌe eŶƌoďĠs et/ou polis. 
Les échantillons non revêtus sont enrobés à chaud dans une résine époxy alors que les 
échantillons revêtus sont enrobés dans une résine à froid sous vide afin de ne pas modifier le 
ƌeǀġteŵeŶt aǀeĐ la teŵpĠƌatuƌe ŵise eŶ œuǀƌe loƌs de l͛eŶƌoďage à Đhaud. 
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Tous les ĠĐhaŶtilloŶs aǇaŶt ďesoiŶ d͛ġtƌe polis, eŶƌoďĠs ou ŶoŶ, suiǀeŶt la ŵġŵe sĠƋueŶĐe 
de polissage à saǀoiƌ l͛utilisatioŶ de papieƌ de carbure de silicium (SiC) du grade P320 à P2400 en 
finissant par une pâte diamantée de diamètre 3 µm et une solution de silice colloïdale (OP-S) de 
diamètre 0,04 µŵ diluĠe à l͛eau daŶs les pƌopoƌtioŶs ϭ/ϯ d͛OP“ et Ϯ/ϯ d͛eau. 
 
A-2-2. Caractérisation des propriétés physiques des matériaux étudiés 
A-2-2-a. Topographie de surface 
Microscopie Electronique à Balayage (MEB) : 
La morphologie de surface des échantillons a été observée via un microscope électronique à 
balayage. Les images MEB réalisées en mode électrons secondaires ont été obtenues grâce à un 
microscope LEO 435VP. Elles ont été enregistrées avec une distance de travail de 15 mm, une tension 
d͛aĐĐĠlĠƌatioŶ de ϭϱ KeV et uŶ ĐouƌaŶt de soŶde de ϭϱϬ pA. Les ĠĐhaŶtilloŶs oŶt pƌĠalaďleŵeŶt ĠtĠ 
fixés au support en aluminiuŵ gƌâĐe à uŶ sĐotĐh ĐaƌďoŶe douďle faĐe et Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ ŵĠtallisĠs afiŶ 
de pouvoir poursuivre les caractérisations physico-ĐhiŵiƋues de l͛ĠĐhaŶtilloŶ apƌğs oďseƌǀatioŶs au 
MEB. Cette teĐhŶiƋue a peƌŵis l͛oďseƌǀatioŶ de la ŵoƌphologie de la suƌfaĐe des Ġchantillons après 
les diffĠƌeŶts tƌaiteŵeŶts de suƌfaĐe aiŶsi Ƌue l͛Ġtude de la ŵoƌphologie et de l͛hoŵogĠŶĠitĠ des 
revêtements de CaP élaborés. 
 
A-2-2-b. Rugosité 
Interférométrie : 
La rugosité de surface a été étudiée dans un premier temps grâce à une méthode optique à 
l͛aide d͛uŶ ŵiĐƌosĐope iŶteƌfĠƌoŵĠtƌiƋue S Neox de la marque Sensofar. Les paramètres de rugosité 
incluant la hauteur moyenne arithmétique (Sa), la hauteur quadratique moyenne (Sq), la hauteur 
maximale (Sz), l'asymétrie (Ssk) et l'aplatissement (Sku) du profil 3D, ont été mesurés. Les formules 
permettant le calcul de ces paramètres sont données dans le Tableau A-1. Pour l'acquisition, le mode 
interférométrique, la LED verte, une plage de balayage selon l'axe z de ϰϬ ʅŵ et l͛oďjeĐtif XϭϬ du 
ŵiĐƌosĐope peƌŵettaŶt d'aŶalǇseƌ uŶe suƌfaĐe de ϭϳϱϰ paƌ ϭϯϮϬ ʅŵ oŶt ĠtĠ utilisĠs. De plus, aǀaŶt 
l͛aĐƋuisitioŶ, uŶ ajusteŵeŶt autoŵatiƋue de l͛iŶteŶsitĠ luŵiŶeuse aiŶsi Ƌu͛uŶ auto-focus sont 
réalisés. Une correction concernant la planéité de la surface a été réalisée grâce au logiciel. Cette 
teĐhŶiƋue peƌŵet pƌiŶĐipaleŵeŶt d͛Ġtudieƌ la ƌugositĠ de suƌfaĐe apƌğs les diffĠƌeŶts tƌaiteŵeŶts de 
surface.  
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Profilomètrie mécanique :  
Cette technique de mesure de la rugosité est basée sur un contact mécanique avec le 
ŵatĠƌiau aloƌs Ƌue l͛iŶteƌfĠƌoŵĠtƌie est uŶe ŵĠthode optiƋue ďasĠe suƌ l͛iŶteƌaĐtioŶ de la suƌfaĐe 
avec un rayonnement ; pouvant ainsi expliquer une différence dans les résultats obtenus par ces 
deux types de technique. En effet, le profilomètre est limité par le diamètre de sa pointe alors que la 
lumière, elle, peut pénétrer plus profondément mais ne peut être utilisée que sur des surfaces 
peƌŵettaŶt de la ƌĠflĠĐhiƌ. De plus, ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt à la teĐhŶiƋue d͛iŶteƌfĠƌoŵĠtƌie présentée 
pƌĠĐĠdeŵŵeŶt peƌŵettaŶt l͛aŶalǇse d͛uŶe suƌfaĐe, le pƌofiloŵğtƌe peƌŵet l͛aŶalǇse d͛uŶe ligŶe. Lors 
des essais ŵeŶĠs daŶs l͛eŶtƌepƌise, le pƌofiloŵğtƌe ŵĠĐaŶiƋue SJ 301 (Mitutoyo) nous a permis de 
réaliser des mesures. Au laboratoire, un profilomètre mécanique DektakXT (Brucker) est également 
disponible et nous a permis principalement de mesurer la rugosité des échantillons revêtus car ces 
deƌŶieƌs Ŷe ƌĠflĠĐhisseŶt pas la luŵiğƌe et Ŷe peƌŵetteŶt doŶĐ pas l͛utilisatioŶ du ŵiĐƌosĐope 
interférométƌiƋue. Tous deuǆ disposeŶt d͛uŶe poiŶte de Ϯ µm de diamètre. Le profilomètre SJ 301 
permet de mesurer uniquement la hauteur moyenne arithmétique (Ra), la hauteur moyenne 
quadratique (Rq) et la hauteur maximale (Rz) alors que le DektakXT établi ces 3 paramètres ainsi que 
l'asymétrie (Rsk) et l'aplatissement (Rku) du pƌofil; à l͛iŶstaƌ du ŵiĐƌosĐope iŶteƌfĠƌoŵĠtƌiƋue 
présenté précédemment. Les formules sont également définies dans le Tableau A-1 et des 
illustrations de ces différents paramètres sont présentées sur la Figure A-1.  
 
 
Tableau A-1 : Foƌŵules des paƌaŵğtƌes de ƌugositĠ suƌ uŶ pƌofil de loŶgueuƌ l ;ϮDͿ et suƌ uŶe suƌfaĐe d’aiƌe A ;ϯDͿ [1], [2] 
Paramètres de rugosité Formule sur un profil Formule sur une surface 
Rugosité moyenne 
arithmétique (Ra/Sa) 
                                        
Rugosité moyenne 
quadratique (Rq/Sq) 
                                     
Hauteur maximale (Rz/Sz) 
         avec 
               
et                       avec                  et S               
Aplatissement (Rku/Sku)                                                  
Asymétrie (Rsk/Ssk)                                                
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Figure A-1 : Illustrations des différents paramètres de rugosité sur des profils 2D (figures modifiées à partir de [3])  
 
A-2-2-c. Epaisseur des revêtements 
Microscopie électronique à balayage 
L͛Ġpaisseuƌ des ƌeǀġteŵeŶts a pu ġtƌe dĠteƌŵiŶĠe paƌ MEB gƌâĐe à l͛oďseƌǀatioŶ d͛uŶe 
Đoupe tƌaŶsǀeƌsale. DaŶs le Đas des ĠĐhaŶtilloŶs pƌĠpaƌĠs paƌ le pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes, 
les échantillons sont enrobés et polis comme décrit dans le paragraphe A-2-1. 
Dans le cas des échaŶtilloŶs pƌĠpaƌĠs paƌ le pƌoĐĠdĠ d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ, l͛eŶƌoďage Ŷ͛est pas 
nécessaire car une zone peut être masquée afin de faire apparaitre une marche entre le dépôt et le 
substrat. 
 
Calotest 
Cette technique consiste à faire tourner une bille (ici de diamètre 1 cm) enduite de pâte 
diamantée (particule de 1 µŵͿ suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌeǀġtu. Cette ďille ǀa aďƌaseƌ le ƌeǀġteŵeŶt puis le 
substrat en créant 2 cercles concentriques (Figure A-2). Il est alors possible de calĐuleƌ l͛Ġpaisseuƌ du 
revêtement grâce à la formule suivante :                       Ġ                  Ġ                   Ġ                       
 
Les diamètres de ces deux cercles sont généralement mesurés au microscope optique. 
CepeŶdaŶt, pouƌ les ƌeǀġteŵeŶts les plus fiŶs, uŶe oďseƌǀatioŶ MEB a ĠtĠ ŶĠĐessaiƌe. L͛appaƌeil 
utilisé est un calotest de la société CSEM Instrument. 
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Figure A-2 : Schéma de principe du calotest 
 
Microscopie à force atomique (AFM) 
Des revêtements ont été réalisés sur cales polies suivant les étapes de polissage décrites 
dans le paragraphe A-2-1. Ces revêtements ont pu être réalisés uniquement par électrodéposition 
Đaƌ uŶe suƌfaĐe lisse Ŷe peƌŵet pas d͛oďteŶiƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt paƌ iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes ; ce procédé 
étant très dépendant de la rugosité de surface du substrat. Une marche entre le substrat de titane et 
le revêtement a ĠtĠ ĐƌĠĠe gƌâĐe au ŵasƋuage d͛uŶe zoŶe du suďstƌat eŶ titaŶe. La hauteuƌ de Đette 
ŵaƌĐhe a eŶsuite ĠtĠ ŵesuƌĠe paƌ ŵiĐƌosĐopie à foƌĐe atoŵiƋue ;AFMͿ. L͛appaƌeil utilisĠ est uŶ 
microscope AFM/STM 5500 (Scientec) avec une pointe de silicium ayant une constante de ressort de 
25 N/m, un rayon de courbure nominale de 4 nm et balayant une distance de 60 µm. Les mesures 
ont été effectuées en mode «tapping» avec une fréquence de 300 kHz. A noter que si la marche est 
supĠƌieuƌe à ϯ,ϲ µŵ, l͛appaƌeil satuƌe. 
 
 
Profilomètrie mécanique 
Pouƌ faiƌe suite auǆ ŵaŶipulatioŶs ƌĠalisĠes paƌ AFM pouƌ lesƋuelles la ŵesuƌe d͛Ġpaisseuƌ 
est longue et limitée à 3,6 µm, le profilomètre mécanique DektakXT (Brucker) présenté 
pƌĠĐĠdeŵŵeŶt a ĠgaleŵeŶt ĠtĠ utilisĠ. UŶe poiŶte d͛uŶ diamètre de 2 µm a été utilisée et cette 
dernière a parcouru une distance de 500 µm permettant de mesurer la marche créée sur les 
ĠĐhaŶtilloŶs polis. La plaŶĠitĠ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ a ĠtĠ ƌĠajustĠe gƌâĐe au logiĐiel.  
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A-2-3. Caractérisations physico-chimiques des matériaux étudiés 
La structure chimique et cristallographique des échantillons revêtus ou non a été analysée 
dans un premier temps puis les éléments présents dans le revêtement ont été dosés plus 
précisément. 
A-2-3-a. Identification des éléments en présence 
Microscopie électronique à balayage 
Les images MEB réalisées en mode électrons secondaires obtenues grâce au microscope LEO 435VP 
décrit précédemment Ŷous oŶt peƌŵis de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe la pƌĠseŶĐe de paƌtiĐules d͛aluŵiŶe 
restant enchâssées dans le substrat en titane comme nous le verrons par la suite, et de quantifier le 
pourcentage de surface du substrat en titane recouvert par ces particules. Pour ce faire, une 
ŵĠthodologie pouƌ l͛aŶalǇse de Đes iŵages a ĠtĠ ŵise au poiŶt eŶ ŵettaŶt eŶ œuǀƌe le logiĐiel 
ImageJ. Le protocole est détaillé dans la partie II-2 de ce manuscrit. Aussi, ces images nous ont 
peƌŵis de ǀĠƌifieƌ l͛oďteŶtioŶ d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt ĐouǀƌaŶt eŶ utilisaŶt le ĐoŶtƌaste eŶtƌe les ĠlĠŵeŶts 
Ca, P et Ti en mode électrons rétrodiffusés. 
 
SpeĐtƌosĐopie à ƌaǇoŶs X à dispeƌsioŶ d’ĠŶeƌgie ;EDXͿ 
Le détecteur EDX Imix (PGT), couplé au microscope électronique à balayage LEO 435VP, permet de 
dĠteƌŵiŶeƌ les ĠlĠŵeŶts pƌĠseŶts à la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ aiŶsi Ƌue leur distribution en réalisant 
uŶe Đaƌtogƌaphie ĠlĠŵeŶtaiƌe. UŶ dĠteĐteuƌ au GeƌŵaŶiuŵ ƌefƌoidi à l͛azote liƋuide a été utilisé et 
uŶe teŶsioŶ d͛aĐĐĠlĠƌatioŶ de ϭϱ KeV, uŶ ĐouƌaŶt de soŶde de ϭϱϬϬ pA et uŶ teŵps d͛aĐƋuisitioŶ de 
100 secondes ont été paramétrés. 
 
Spectroscopies vibrationnelles 
Les spectroscopies FTIR et RAMAN permettent, toutes deux, de sonder la ou les liaisons chimiques au 
sein du matériau étudié. Leur utilisation conjointe est appréciée dans le cadre de cette étude en 
raison de leur complémentarité. La speĐtƌosĐopie FTI‘, plus ƌapide à ŵettƌe eŶ œuǀƌe a ĠtĠ utilisĠe 
de façon routinière alors que la spectroscopie Raman a été nécessaire pour des études plus 
approfondies. De plus, la spectroscopie Raman possède l͛aǀaŶtage d͛Ġtudieƌ pƌĠĐisĠŵent une zone 
d͛iŶtĠƌġt gƌâĐe au ŵiĐƌosĐope assoĐiĠ.  
 
“peĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ iŶfƌaƌouge ;speĐtƌosĐopie FTI‘Ϳ 
Les speĐtƌes d͛aďsoƌptioŶ iŶfƌaƌouge à tƌaŶsfoƌŵĠe de Fouƌieƌ ;I‘TFͿ oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs gƌâĐe à uŶ 
spectrophotomètre FTIR iS50 (Nicolet) dans le moyen infrarouge (MIR) 4000-400 cm-1. Les mesures 
ont été réalisées dans le mode réfléctance totale atténuée (ATR) en utilisant un cristal en diamant 
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peƌŵettaŶt l͛aŶalǇse des ƌeǀġteŵeŶts de CaP diƌeĐteŵeŶt suƌ le suďstƌat. Plusieuƌs poiŶts suƌ 
chaque échantilloŶ oŶt aloƌs ĠtĠ aŶalǇsĠs afiŶ de ǀĠƌifieƌ l͛hoŵogĠŶĠitĠ de ĐoŵpositioŶ du 
ƌeǀġteŵeŶt. Il faut pƌĠĐiseƌ Ƌu͛auĐuŶe ĐoƌƌeĐtioŶ liĠe à l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ du ŵatĠƌiau aŶalǇsĠ Ŷ͛a 
été réalisée sur les spectres à cause de la difficulté de mesurer celui-ci. Les spectres obtenus sur nos 
échantillons ont alors été directement comparés à ceux obtenus sur des poudres de référence 
sǇŶthĠtisĠes au laďoƌatoiƌe des diffĠƌeŶts CaP d͛iŶtĠƌġt ;DCPD, OCP, Ŷs-HAP et HAP).  
 
Spectroscopie Raman 
Les spectres ont été obtenus grâce au microscope confocal Raman Labram HR 800, Yvon Jobin 
(HORIBA) sur une gamme de 50 à 4000 cm-1 en utilisant un laser vert (532 nm), un grandissement 
optique de 100 et une ouverture à 100 %. Deux configurations ont ensuite été utilisées : la première 
utilisaŶt uŶ ƌĠseau de ϲϬϬ tƌaits et ϯ aĐĐuŵulatioŶs de ϭϱ seĐoŶdes peƌŵettaŶt d͛effeĐtueƌ des 
speĐtƌes aǀeĐ uŶe ďoŶŶe iŶteŶsitĠ ƌapideŵeŶt afiŶ d͛effeĐtueƌ uŶ ďalaǇage suƌ uŶe sĠƌie 
d͛ĠĐhaŶtilloŶ. La deuǆiğŵe utilise uŶ ƌĠseau de ϭϲϬϬ tƌaits ĐoŶduisaŶt à uŶe peƌte d͛iŶteŶsitĠ ŵais à 
une meilleure résolution du spectre afin de caractériser plus finement les phases en présence. Pour 
Đela, uŶ teŵps d͛aĐƋuisitioŶ de ϲϬ seĐoŶdes et ϯ aĐĐuŵulatioŶs oŶt ĠtĠ paƌaŵĠtƌĠs.  
 
Diffraction des rayons X 
La diffractioŶ des ƌaǇoŶs X Ŷous a peƌŵis, d͛uŶe paƌt, d͛Ġtudieƌ les suďstƌats de titaŶe et, d͛autƌe 
part, les revêtements de CaP déposés à leur surface. 
Deux diffractomètres à rayons X D8-Advance ;B‘UKE‘Ϳ utilisaŶt uŶe aŶtiĐathode au Đuiǀƌe ;Kα = 
1,5419 Å) sous 40 kV et 40 mA ont été utilisés dans deux modes différents.  
DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, uŶ diffƌaĐtoŵğtƌe a ĠtĠ utilisĠ eŶ ŵode dit poudƌe ;θ-ϮθͿ, utilisaŶt uŶ 
détecteur linéaire 1D LynxEye et peƌŵettaŶt l͛aŶalǇse des suďstƌats suƌ la gaŵŵe d͛aŶgles ϱ-120 °, 
un pas de 0,02 ° et un temps de comptage de Ϭ,ϱ s/pas d͛aŶgle. 
L͛autƌe diffƌaĐtoŵğtƌe a ĠtĠ utilisĠ eŶ ŵode iŶĐideŶĐe ƌasaŶte aǀeĐ uŶ aŶgle de ϭ ° afiŶ d͛aŶalǇseƌ la 
surface des substrats ainsi que les revêtements fins de CaP directement sur les pièces de titane. 
L͛Ġtude des suďstƌats a ĠtĠ ƌĠalisĠe suƌ uŶe gaŵŵe d͛aŶgles allaŶt de ϮϬ à ϴϬ ° avec un pas de 0,02 ° 
et un temps de comptage de 3 secondes alors que celle des revêtements a été effectuée sur une 
gaŵŵe d͛aŶgles de ϯ à ϴϬ° aǀeĐ uŶ pas de Ϭ,ϬϮ ° et un temps de comptage de 2 secondes. Dans ces 
deux cas, un détecteur linéaire 0D LynxEye XE-T aiŶsi Ƌu͛uŶ ŵiƌoiƌ de Göďel oŶt ĠtĠ utilisĠs. 
 
Spectrométrie photoélectronique X (XPS) 
L͛aŶalǇse ĐhiŵiƋue de l͛eǆtƌġŵe suƌfaĐe des ĠĐhaŶtilloŶs a ĠtĠ ƌĠalisĠe paƌ speĐtƌométrie de 
photoélectrons X (XPS). Cette analyse a été effectuée sur la plateforme PLACAMAT à Bordeaux. Un 
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l͛XP“ K-ALPHA ;TheƌŵoFisheƌ “ĐieŶtifiĐͿ a ĠtĠ utilisĠ ŵettaŶt eŶ œuǀƌe uŶe souƌĐe ‘X Al 
ŵoŶoĐhƌoŵatisĠe aiŶsi Ƌu͛uŶ spot de ϮϬϬ µm. Une énergie de passage de 200 eV a été paramétrée 
pour les premiers spectres rapides et de 40 eV pour les spectres hautes résolutions. Aussi, une 
compensation de charges ions/électrons a été utilisée. Les échantillons sont placés dans la chambre 
duƌaŶt uŶe Ŷuit afiŶ d͛atteiŶdƌe l͛ultƌaǀide. Paƌ la suite, uŶe aŶalǇse ƌapide est ƌĠalisĠe suƌ tous les 
échantillons afin de connaitre les éléments présents et donc de prioriser les éléments à analyser de 
façoŶ plus appƌofoŶdie. UŶ spot ‘X d͛uŶ diaŵğtƌe de ϰϬϬ µm a été utilisé afin d͛oďteŶiƌ uŶ sigŶal de 
plus foƌte iŶteŶsitĠ et de ŵoǇeŶŶeƌ au ŵaǆiŵuŵ l͛aŶalǇse. De plus, des dĠĐapages oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs 
grâce aux ions argon et une tension de 500 eV, cette fois-ci en utilisant un spot RX de diamètre 200 
µm. Pour chaque échantillon, 4 points ont été analysés et un point a été décapé ioniquement afin de 
Đƌeuseƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ et de ǀoiƌ l͛ĠǀolutioŶ de la ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue daŶs la pƌofoŶdeuƌ du 
ŵatĠƌiau. Pouƌ Đe faiƌe l͛appaƌeil est ĠtaloŶŶĠ : la pƌofoŶdeuƌ de dĠĐapage est ĠtaloŶŶĠe suƌ le SiO2 
est de 0,3 nm/s alors que sur le ZrO2 elle est de 0,15 nm/sec. Une hypothèse peut alors être formulée 
peƌŵettaŶt de diƌe Ƌue suƌ les ŵatĠƌiauǆ ĠtudiĠs, la pƌofoŶdeuƌ de dĠĐapage est d͛eŶǀiƌoŶ Ϭ,Ϯ 
nm/sec. La séquence de décapage est la suivante : 2 fois 30 secondes puis 3 fois 60 secondes puis 3 
fois 120 secondes. Un spectre est réalisé à chaque étape ce qui donne accès à des informations 
chimiques à environ 0, 6, 12, Ϯϰ, ϯϲ, ϰϴ, ϳϮ, ϵϲ et ϭϮϬ Ŷŵ de la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 
 
A-2-3-b. Dosage des éléments 
SpeĐtƌoŵĠtƌie d’aďsoƌptioŶ atoŵiƋue ;SAAͿ 
Les aŶalǇses paƌ speĐtƌosĐopie d͛aďsoƌptioŶ atoŵiƋue de flaŵŵe ;“AA-F) permettant de doser le 
calcium ainsi que les agents antibactériens (ions) dans les revêtements ont été réalisées avec 
l͛appaƌeil Contr AA 300 (Analytik Jena). Le gaz utilisé pour le dosage du calcium est un mélange 
pƌotoǆǇde d͛azote/aĐĠtǇlğŶe aloƌs Ƌu͛uŶ ŵĠlaŶge aiƌ/aĐĠtǇlğŶe est ƌeƋuis pouƌ le Đuiǀƌe, le ziŶĐ et 
l͛aƌgeŶt. Les gaŵŵes ĠtaloŶ pouƌ le dosage du ĐalĐiuŵ, du Đuiǀƌe, du ziŶĐ et de l͛aƌgeŶt sont 
respectivement les suivantes : [0 ; 0,1 ; 0,5 ; 1, 1,5 ; 2 ; 2,5] ppm ; [0 ; 0,1 ; 0,5 ; 1 ; 2 ; 5] ppm ; [0 ; 0,1 
; 0,5 ; 1 ; 2 ; 5] ppm et [0 ; 0,08 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,5 ; 1 ; 2 ; 5 ; 7,5] ppm.  
Pour le dosage, les revêtements sont dissous dans 3 mL d͛uŶe solutioŶ d͛aĐide ŶitƌiƋue ;ϲϵ%Ϳ diluĠe à 
0,06 M peŶdaŶt ϯϬ ŵiŶutes auǆ ultƌasoŶs. Apƌğs pƌĠlğǀeŵeŶt des ϯ ŵL, l͛ĠĐhaŶtilloŶ est ƌiŶĐĠ deuǆ 
fois pour les revêtements obtenus par électrodéposition et seulement une pour ceux obtenus par 
immersions successiǀes à l͛aide de ϯ ŵL d͛eau distillĠe peŶdaŶt ϱ ŵiŶutes auǆ ultƌasoŶs, ajoutĠs paƌ 
la suite aux 3 mL précédents.  
De plus, des tests préliminaires présentés en annexe C ont été réalisés afin de définir un protocole 
optimal pour le dosage de ces éléments. Des modificateurs de matrice, CsCl et La(NO3)3, ont alors été 
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rajoutés avec une concentration de 2 g/L aux échantillons préparés pour doser le calcium afin de 
faǀoƌiseƌ le dosage de Đet ĠlĠŵeŶt et pouƌ s͛affƌaŶchir des interférences liées à la présence des ions 
phosphates dans les solutions à doser.  
 
Spectrométrie à plasma à couplage inductif (ICP) 
Le phosphoƌe Ŷ͛ĠtaŶt pas dosaďle paƌ “AA, la spectrométrie à plasma à couplage inductif (ICP) a été 
utilisée afin de doseƌ le ĐalĐiuŵ et le phosphoƌe au seiŶ d͛uŶ ŵġŵe ĠĐhaŶtilloŶ et de ĐalĐuleƌ le 
rapport Ca/P correspondant au revêtement. Pour cela, les revêtements sont dissous comme décrit 
pƌĠĐĠdeŵŵeŶt loƌs du dosage paƌ “AA et l͛appaƌeil ICP Ultima Expert aiŶsi Ƌu͛uŶ dĠďit d͛aƌgoŶ de 
15 L/miŶ soŶt ŵis eŶ œuǀƌe. Les ĠĐhaŶtilloŶs soŶt eŶsuite iŶtƌoduits paƌ uŶ ŶĠďuliseuƌ Miramist (ref 
47929024) avec un débit de 1 ml/min. Les gammes étalon pour le dosage du calcium et du 
phosphore sont respectivement les suivantes : [0 ; 2 ; 5 ; 10 ; 15 ; 20] et [0 ; 1 ; 4 ; 7 ; 11 ; 15] ppm. 
Les concentrations en phosphore et calcium présentes dans trois échantillons préparés par chacun 
des procédés ont été déterminées. Ces mesures ont été effectuées au laboratoire Géosciences 
Environnement à Toulouse (GET). 
 
Mesuƌe d’aŶgle de goutte 
La mouillabilité des échantillons a été évaluée grâce au dispositif Digidrop (GBX) permettant la 
ŵesuƌe d͛aŶgle de ĐoŶtaĐt eŶtƌe l͛ĠĐhaŶtilloŶ et uŶe goutte d͛uŶe solutioŶ dĠfiŶie. AǀaŶt la ŵesuƌe, 
les échantillons suivent le même protocole de lavage à savoir 3 bains : deuǆ d͛eau dĠŵiŶĠƌalisĠe et 
uŶ d͛ĠthaŶol ; tous duƌaŶt ϱ ŵiŶutes auǆ ultƌasoŶs. Puis ils soŶt sĠĐhĠs à l͛Ġtuǀe à ϲϬ °C pendant 20 
minutes. Des gouttes de 3 µL d͛eau ultƌapuƌe soŶt dĠposĠes et au moins 20 angles sont mesurés 
pour chaque échantillon. Le test de Dixon (5%) a été appliqué pour rejeter les valeurs aberrantes de 
la série de mesures.  
 
A-2-4. Caractérisation des propriétés mécaniques des matériaux étudiés 
Mesure de la dureté Vickers 
Les échaŶtilloŶs de titaŶe oŶt tout d͛aďoƌd ĠtĠ eŶƌoďĠs et polis suiǀaŶt le pƌotoĐole dĠĐƌit daŶs le 
paragraphe A-2-1.  Les mesures de dureté Vickers ont été conduites grâce au duromètre Omnimet 
2100 (BUEHLER). Les indentations ont été réalisées avec une charge de 100 g et un temps de contact 
de ϭϬ s eŶtƌe l͛iŶdeŶteuƌ et la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. La ŵesuƌe est ĐoŶsidĠƌĠe ǀalide si la loŶgueuƌ 
des diagoŶales ŵesuƌĠes est supĠƌieuƌe à ϮϬ ʅŵ et si la diffĠƌeŶĐe de longueur des deux diagonales 
est inférieure à 5% ; en accord avec la norme ISO 6507-2. De plus, chaque indentation est réalisée à 
au moins trois fois la longueur des diagonales de la précédente ainsi que du bord de l'échantillon.  
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B. CeƌtifiĐat de faďƌiĐatioŶ de l’acide par le sous-traitant 
 
Figure B-ϭ : CeƌtifiĐat de faďƌiĐatioŶ du ŵĠlaŶge d’aĐides fouƌŶi paƌ le sous-traitant 
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C. Mise au point du protocole de dosage du calcium, de 
l’aƌgeŶt, du Đuivƌe et du ziŶĐ paƌ speĐtƌoŵĠtƌie 
d’aďsoƌptioŶ atoŵiƋue 
C-1. Principe de l͛aŶalǇse et pƌoďlĠŵatiƋues assoĐiĠes 
Loƌs du dosage d͛ĠlĠŵeŶts paƌ speĐtƌoŵĠtƌie d͛aďsoƌptioŶ atoŵiƋue, des « effets de 
matrice » peuǀeŶt se pƌoduiƌe tƌaduisaŶt l͛iŶflueŶĐe du ŵilieu aŶalǇsĠ suƌ l͛ĠlĠŵeŶt dosĠ. EŶ 
speĐtƌoŵĠtƌie d͛aďsoƌptioŶ atoŵiƋue cet « effet de matrice » est la résultante de plusieurs effets 
provenant des propriétés physiques et chimiques de la solution à doser ainsi que du comportement 
de ses constituants dans la flamme.  
 
Le pƌoĐessus d͛aŶalǇse ĐoŵpƌeŶd plusieuƌs aĐtioŶs suĐĐessives à partir de la solution à 
aŶalǇseƌ Ƌu͛il est possiďle de dĠĐliŶeƌ Đoŵŵe suit [4] : 
1) Vaporisation de la solution 
2) Evaporation du solvant dans la flamme                                      
 
3) Fusion puis volatilisation                                                                                           
 
4) Atomisation et excitation                                 
 
5) Réactions secondaires dans la flamme entre atomes, radicaux et molécules                 
 
6) Mesure spectrale des atomes à déterminer 
 
Le dosage ƌĠsulte d͛uŶe ŵesuƌe Đoŵpaƌatiǀe de l͛aďsoƌptioŶ des atoŵes Ŷeutƌes X° oďteŶus 
à partir de la solution à doser par rapport à une gamme étalon de cet élément. Le phénomène 
d͛eǆĐitatioŶ et les ƌĠaĐtioŶs seĐoŶdaiƌes daŶs la flaŵŵe soŶt dĠfaǀoƌaďles pouƌ le dosage Đaƌ ils 
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diŵiŶueŶt le Ŷoŵďƌe d͛atoŵes à l͛Ġtat foŶdaŵeŶtal et doŶĐ les possiďilitĠs d͛aďsoƌptioŶ d͛ĠŶeƌgie 
paƌ l͛atome pour passer dans un état excité.  
 
La vaporisation de la solution dépend principalement des propriétés physiques de la solution 
d͛aŶalǇse. Ce paƌaŵğtƌe ǀaƌie tƌğs peu loƌs de l͛utilisatioŶ de solutioŶs peu ĐoŶĐeŶtƌĠes et si le ŵġŵe 
solǀaŶt est ŵis eŶ œuvre pour tous les échantillons et les gammes étalons. Ces conditions 
ĐoƌƌespoŶdeŶt à Đelle de Ŷotƌe Ġtude utilisaŶt uŶiƋueŵeŶt de l͛eau aĐidifiĠe Đoŵŵe solǀaŶt. 
L͛aĐiditĠ du ŵilieu peut ĠgaleŵeŶt joueƌ uŶ ƌôle ŵais tous Ŷos ŵilieuǆ ĐoŵpoƌteŶt la ŵġŵe aĐidité. 
 
Un point important lors du dosage effectué dans cette étude et spécifiquement lors du 
dosage du ĐalĐiuŵ est la pƌĠseŶĐe d͛aŶioŶs Đoŵŵe les ioŶs phosphates. EŶ effet, l͛aďsoƌptioŶ 
atoŵiƋue du ĐalĐiuŵ diŵiŶue eŶ pƌĠseŶĐe d͛ioŶs phosphates daŶs la solution à analyser, ce qui 
provient de la formation de combinaisons chimiques entre ces deux espèces. Cela peut être corrigé 
en complexant les ions phosphates avec un autre élément en quantité suffisante pour déplacer 
l͛ĠƋuiliďƌe afiŶ de liďĠƌeƌ les atoŵes de calcium. Nous utiliserons ici le lanthane ; sous forme de sel de 
nitrate de lanthane (LaNO3)3. A noter que les solutions étalons doivent également contenir ce 
modificateur de matrice. 
 
UŶ autƌe pƌoďlğŵe pƌoǀieŶt de l͛effet de ŵatƌiĐe suƌ l͛ioŶisatioŶ. EŶ effet, certains éléments 
oŶt des poteŶtiels d͛ioŶisatioŶ ƌelatiǀeŵeŶt ďas Đoŵŵe le ĐalĐiuŵ daŶs Ŷotƌe Đas ;ϲ,ϭϭ eVͿ. DoŶĐ, eŶ 
plus des atoŵes Ŷeutƌes pƌĠseŶts daŶs la flaŵŵe, des atoŵes soŶt ioŶisĠs. L͛ĠƋuiliďƌe atoŵe 
neutre/atome ionisé dans la flamme est dĠplaĐĠ paƌ la pƌĠseŶĐe d͛ĠleĐtƌoŶs liďƌes susĐeptiďles de 
ƌaŵeŶeƌ les atoŵes ioŶisĠs à uŶ Ġtat foŶdaŵeŶtal. Il est aloƌs possiďle d͛ajouteƌ uŶ ŵĠtal faĐileŵeŶt 
ionisable comme le césium (3,87 eV). Les électrons libres en résultant vont se recombiner avec les 
ioŶs ĐalĐiuŵ à doseƌ afiŶ de ƌeǀeŶiƌ à l͛Ġtat foŶdaŵeŶtal. UŶe augŵeŶtatioŶ des atoŵes Ŷeutƌes seƌa 
donc observée. 
 
C-2. Essais réalisés visant une optimisation des dosages 
AfiŶ de ǀĠƌifieƌ Đela, des gaŵŵes de ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ĐoŶŶues ŵettaŶt eŶ œuǀƌe des ŵatrices 
variées ont été préparées dans le cas du dosage du calcium et des agents antibactériens à savoir 
l͛aƌgeŶt, le Đuiǀƌe et le ziŶĐ. Pouƌ ĐhaƋue ĠlĠŵeŶt, les paƌaŵğtƌes de flaŵŵe oŶt pƌĠalaďleŵeŶt ĠtĠ 
optimisés et conservés pour toutes les matrices. Dans chaque cas, les absorbances obtenues avec les 
différentes matrices ont été mesurées. Enfin, ces absorbances ont été comparées pour une même 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l͛ĠlĠŵeŶt. 
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Pour le cuivre et le zinc, deux matrices ont été testées : une contenant uniquement de l͛eau 
aĐidifiĠe aǀeĐ de l͛aĐide ŶitƌiƋue ;HNO3) à 0,06 M et l͛autƌe ĐoŵposĠe de Đette ŵġŵe solutioŶ 
contenant 2 g/L de CsCl. Pour rappel, le césium contenu dans le CsCl est facilement ionisable et les 
électrons produits vont permettre de favoriser la formatioŶ d͛atoŵes de Đuiǀƌe ou de ziŶĐ à l͛Ġtat 
fondamental et donc favoriser son dosage. Les paramètres machine utilisés pour le cuivre et le zinc 
sont présentés dans le  
Tableau C-1. La Figure C-1 montre aloƌs Ƌu͛uŶe aďsoƌďaŶĐe plus iŵpoƌtaŶte est ŵesuƌĠe 
pour le dosage du cuivre dans la solution étalon à 5 ppm avec le modificateur de matrice CsCl 
peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ uŶe aďsoƌďaŶĐe de Ϭ,ϲϲϴϵ ĐoŶtƌe Ϭ,ϲϭϵϮ ƌepƌĠseŶtaŶt aloƌs uŶ ĠĐaƌt d͛eŶǀiƌoŶ 
7 %. Cet ĠĐaƌt Ŷ͛ĠtaŶt pas tƌğs ĠleǀĠ et Ŷ͛ĠtaŶt oďseƌǀĠ Ƌue pouƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ la plus ĠleǀĠe, 
l͛iŶflueŶĐe de l͛ajout du ŵodifiĐateuƌ de ŵatƌiĐe est disĐutaďle. Le dosage du ziŶĐ, ƋuaŶt à lui, Ŷe 
montre presque aucune différence avec et sans modificateur (Figure C-2). Ces résultats pourraient 
s͛eǆpliƋueƌ paƌ le fait Ƌue les poteŶtiels d͛ioŶisatioŶ des ĠlĠŵeŶts Đuiǀƌe et ziŶĐ soŶt assez ĠleǀĠs : 
7,73 et 9,39 eV respectivement [5] ; ces derniers sont donc très peu ionisés dans la flamme. 
 
Tableau C-1 : Paƌaŵğtƌes utilisĠs loƌs du dosage du Cu et )Ŷ paƌ speĐtƌoŵĠtƌie d’aďsoƌptioŶ atoŵiƋue 
Cu 
Débit de gaz  
(L/h) 
Hauteur du 
bruleur (mm) 
Combustible/oxydant 
Absorbance 
mesurée (2 ppm) 
40 12 0,092 0,2535 
Zn 
Débit de gaz 
(L/h) 
Hauteur du 
bruleur (mm) 
Combustible/oxydant 
Absorbance 
mesurée (1 ppm) 
40 12 0,091 0,1823 
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Figure C-1 : Absorbance mesurée pour le dosage du cuivre dans une solution aqueuse uniquement acidifiée (HNO3 0,06 
M) et acidifiée contenant 2 g/L de CsCl 
 
 
Figure C-2 : Absorbance mesurée pour le dosage du zinc dans une solution aqueuse uniquement acidifiée (HNO3 0,06 M) 
et acidifiée contenant 2 g/L de CsCl 
 
Pouƌ l͛aƌgeŶt, deuǆ ŵatƌiĐes oŶt ĠtĠ testĠes à saǀoiƌ uŶe solutioŶ aƋueuse aĐidifiée avec de 
l͛aĐide ŶitƌiƋue et uŶe aǀeĐ de l͛aĐide phosphoƌiƋue afiŶ de ǀoiƌ uŶe possiďle iŶflueŶĐe de la pƌĠseŶĐe 
des ioŶs phosphates loƌs du dosage de l͛aƌgeŶt. Le Tableau C-2 indique les paramètres sélectionnés 
pouƌ l͛Ġtude et la Figure C-3 ŵoŶtƌe Ƌu͛auĐuŶe diffĠƌeŶĐe iŵpoƌtaŶte eŶ teƌŵe d͛aďsoƌďaŶĐe Ŷ͛est 
oďseƌǀaďle loƌs de l͛utilisatioŶ de Đes deuǆ aĐides. Il est aloƌs possiďle de ĐoŶĐluƌe Ƌue la pƌĠseŶĐe 
d͛ioŶs phosphate daŶs la solutioŶ Ŷe seŵďle pas iŶteƌfĠƌeƌ suƌ le dosage de l͛aƌgeŶt. Le CsCl Ŷe peut 
pas ġtƌe utilisĠ daŶs Đe Đas Đaƌ l͛ioŶ Đhloƌuƌe pƌĠĐipiteƌait aǀeĐ l͛aƌgeŶt, Đe Ƌui Ŷe peƌŵettƌait doŶĐ 
pas de doser ce dernier.  
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Tableau C-2 : Paramètres utilisés loƌs du dosage de l’Ag paƌ speĐtƌoŵĠtƌie d’aďsoƌptioŶ atoŵiƋue 
Débit de gaz (L/h) 
Hauteur du bruleur 
(mm) 
Combustible/oxydant 
Absorbance mesurée 
(2 ppm) 
40 10 0,092 0,15 
 
 
Figure C-3 : AďsoƌďaŶĐe ŵesuƌĠe pouƌ le dosage de l’aƌgeŶt daŶs uŶe solutioŶ aƋueuse aĐidifiĠe aveĐ de l’HNO3 ou avec 
de l’H3PO4 
 
EŶfiŶ pouƌ le ĐalĐiuŵ, uŶ essai pƌĠliŵiŶaiƌe a ĠtĠ ŵeŶĠ aǀeĐ uŶe solutioŶ d͛eau seule, d͛eau 
acidifiée avec HNO3 0,06 M, d͛eau aĐidifiĠe HNO3 Ϭ,Ϭϲ M ĐoŶteŶaŶt Ϯ g/L de CsCl et d͛eau aĐidifiĠe 
HNO3 0,06 M contenant 2 g/L de La(NO3)3. Les paramètres utilisés pour cette étude sont résumés 
dans le Tableau C-3. Il est aloƌs possiďle d͛oďseƌǀeƌ Ƌue l͛ajout des ŵodifiĐateuƌs de ŵatƌiĐe, Ƌue Đe 
soit le césium ou le lanthane mènent à des absorbance plus élevées : environ 0,2805 avec 
ŵodifiĐateuƌ de ŵatƌiĐe ĐoŶtƌe Ϭ,ϭϵϴϯ saŶs, ƌepƌĠseŶtaŶt aloƌs uŶe diffĠƌeŶĐe d͛eŶǀiƌoŶ ϯϬ %. Alors 
Ƌu͛uŶe augŵeŶtatioŶ de l͛aďsoƌďaŶĐe Ġtait atteŶdue aǀeĐ l͛ajout du CsCl, l͛ajout de laŶthaŶe eŶ 
abseŶĐe de phosphates Ŷe deǀƌait pas peƌŵettƌe d͛augŵeŶteƌ ĠgaleŵeŶt la ǀaleuƌ de l͛aďsoƌďaŶĐe. 
Il faut ĐepeŶdaŶt Ŷoteƌ Ƌue soŶ poteŶtiel d͛ioŶisatioŶ ;ϱ,ϱϴ eV [5]) est certes plus élevé que celui du 
césium (3,87 eV) mais plus faible que celui du calcium (6,ϭϭ eVͿ et peut doŶĐ, à l͛iŶstaƌ du ĐĠsiuŵ, 
faǀoƌiseƌ la pƌĠseŶĐe d͛atoŵe de ĐalĐiuŵ à l͛Ġtat foŶdaŵeŶtal. 
 
0,0 
0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0 2 4 6 8 
Ab
s 
[Ag] ppm 
Abs = f([Ag]) - eau acidifiée HNO3 et H3PO4 
Ag-HNO3 
Ag-H3PO4 
Annexes 
 
254 
 
Tableau C-3 : Paƌaŵğtƌes utilisĠs loƌs du dosage du Ca paƌ speĐtƌoŵĠtƌie d’aďsoƌptioŶ atoŵiƋue 
Débit de gaz (L/h) 
Hauteur du bruleur 
(mm) 
Combustible/oxydant 
Absorbance mesurée 
(1,5 ppm) 
185 9 0,549 0,1342 
 
 
Figure C-4 : AďsoƌďaŶĐe ŵesuƌĠe pouƌ le dosage du ĐalĐiuŵ daŶs de l’eau, de l’eau aĐidifiĠe aveĐ de l’HNO3, de l’eau 
aĐidifiĠe aveĐ de l’HNO3 aveĐ Ϯ g/L de CsCl et de l’eau aĐidifiĠe aveĐ de l’HNO3 avec 2 g/L de La(NO3)3 
 
 
Afin de simuler la présence de phosphates lors du dosage du calcium, une solution est 
pƌĠpaƌĠe eŶ dissolǀaŶt ϭϬϬ ŵg d͛hǇdƌoǆǇapatite et eŶ diluaŶt Đelle-ci avec différentes matrices afin 
d͛oďteŶiƌ Ϯ ĐoŶĐeŶtƌatioŶs iŶĐluses daŶs la gamme du dosage du calcium (0,5 – 2,5 ppm). Les 
solutions testées sont : uŶe solutioŶ d͛aĐide ŶitƌiƋue de Ϭ,Ϭϲ M seule, avec ajout de CsCl à 2 g/L, avec 
ajout de La(NO3)3 à 2 g/L, avec ajout de CsCl et de La(NO3)3 tous deux à une concentration de 2 g/L. 
Les paƌaŵğtƌes ŵis eŶ œuǀƌe apƌğs optiŵisatioŶ soŶt pƌĠseŶtĠs daŶs le Tableau C-4. Une fois 
eŶĐoƌe, il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ Ƌue l͛ajout des ŵodifiĐateuƌs de ŵatƌiĐe faǀoƌise le dosage du 
calcium car une valeur d͛aďsoƌďaŶĐe plus ĠleǀĠe est ŵesuƌĠe ;Figure C-5). Celle-ci est d͛autaŶt plus 
ĠleǀĠe loƌs de l͛utilisatioŶ ĐoŵďiŶĠe de Đes deuǆ ŵodifiĐateuƌs de ŵatƌiĐe. 
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Tableau C-4 : Paramètres utilisés lors du dosage du Ca paƌ speĐtƌoŵĠtƌie d’aďsoƌptioŶ atoŵiƋue 
Débit de gaz (L/h) 
Hauteur du bruleur 
(mm) 
Combustible/oxydant 
Absorbance mesurée 
(1,5 ppm) 
195 10 0,579 0,121 
 
 
Figure C-5 : AďsoƌďaŶĐe ŵesuƌĠe pouƌ le dosage du ĐalĐiuŵ daŶs l’hǇdƌoǆǇapatite dissoute daŶs de l’eau acidifiée avec 
de l’HNO3, de l’eau aĐidifiĠe aveĐ de l’HNO3 aveĐ Ϯ g/L de CsCl, de l’eau aĐidifiĠe aveĐ de l’HNO3 avec 2 g/L de La(NO3)3 et 
de l’eau aĐidifiĠe aveĐ de l’HNO3 contenant 2 g/L de CsCl et 2 g/L de La(NO3)3 
 
Pour conclure, il a été possible de ǀoiƌ Ƌue la pƌĠseŶĐe d͛ioŶs phosphates daŶs la solutioŶ à 
doseƌ Ŷe pƌĠseŶte pas d͛iŶteƌfĠƌeŶĐe loƌs du dosage de l͛aƌgeŶt. DaŶs le Đas du Đuiǀƌe et du ziŶĐ, 
l͛ajout de CsCl Ŷe seŵďle pas ŵodifieƌ la ǀaleuƌ de l͛aďsoƌďaŶĐe oďteŶue doŶĐ soŶ utilisatioŶ Ŷ͛est 
pas utile. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, uŶe solutioŶ aƋueuse aĐidifiĠe paƌ de l͛aĐide ŶitƌiƋue à Ϭ,Ϭϲ M seƌa utilisĠe 
loƌs du dosage des ioŶs aŶtiďaĐtĠƌieŶs ;aƌgeŶt, Đuiǀƌe et ziŶĐͿ. Le dosage du ĐalĐiuŵ, ŵġŵe loƌsƋu͛il 
est seul, est faǀoƌisĠ paƌ l͛ajout des ŵodifiĐateurs de matrice à base de césium et/ou de lanthane. En 
pƌĠseŶĐe d͛ioŶs phosphates, Đette ŵġŵe teŶdaŶĐe est oďseƌǀĠe et elle est plus ŵaƌƋuĠe loƌsƋue les 
deuǆ ŵodifiĐateuƌs de ŵatƌiĐe soŶt ŵis eŶ œuǀƌe ĐoŶjoiŶteŵeŶt daŶs la solutioŶ à doseƌ. C͛est la 
raisoŶ pouƌ laƋuelle uŶe solutioŶ d͛eau aĐidifiĠe aǀeĐ de l͛aĐide ŶitƌiƋue à Ϭ,Ϭϲ M et contenant 2 g/L 
de chlorure de césium et 2 g/L de nitrate de lanthane sera utilisée lors du dosage du calcium. 
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Résumé 
De Ŷoŵďƌeuǆ tƌaiteŵeŶts de suƌfaĐe ;saďlage, attaƋues aĐides…Ϳ oŶt ĠtĠ ŵis au poiŶt suƌ les iŵplaŶts 
dentaires afin de favoriser leur ostéointégration. Par ailleurs, depuis plusieurs années des revêtements à base 
de phosphates de calcium sont également développés dans le même but.  
L͛oďjeĐtif pƌiŶĐipal de la thğse est de ŵettƌe au poiŶt uŶ pƌoĐĠdĠ de ƌeǀġteŵeŶt à ďasse teŵpĠƌatuƌe 
afin de déposer à la suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt eŶ titaŶe uŶe ĐouĐhe ŵiŶĐe de phosphate de ĐalĐiuŵ, de stƌuĐtuƌe et 
de ĐoŵpositioŶ aŶalogue au ŵiŶĠƌal osseuǆ eŶ ǀue de faǀoƌiseƌ l͛ostĠoiŶtĠgƌatioŶ. Il est aussi souhaitĠ Ƌue Đe 
revêtement présente des propriétés antibactériennes afin de lutter contre les infections post-opératoires. 
DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, uŶ tƌaiteŵeŶt de suƌfaĐe de l͛iŵplaŶt eŶ titaŶe ĐoŵposĠ d͛uŶe Ġtape de 
saďlage et d͛uŶe attaƋue aĐide a ĠtĠ dĠǀeloppĠ. Il peƌŵet d͛oďteŶiƌ uŶe ƌugositĠ ŵoǇeŶŶe de suƌfaĐe Đoŵpƌise 
entre 1,4 et 1,8 µŵ aiŶsi Ƌu͛uŶe teǆtuƌe ŵiĐƌopoƌeuse et uŶe ŵouillaďilitĠ de suƌfaĐe aŵĠlioƌĠe. Puis, les 
pƌoĐĠdĠs de ƌeǀġteŵeŶt d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ et d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes oŶt ĠtĠ ĠtudiĠs. L͛Ġtape de 
ĐeŶtƌifugatioŶ iŵplĠŵeŶtĠe daŶs le pƌoĐĠdĠ d͛iŵŵeƌsioŶs suĐĐessiǀes s͛est ƌĠǀĠlĠe ĐƌuĐiale et uŶ ƌeǀġteŵeŶt 
d͛eŶǀiƌoŶ Ϯ µŵ d͛Ġpaisseuƌ ĐoŵposĠ d͛apatite ďioŵiŵĠtiƋue a ĠtĠ oďteŶu. La ĐoŵpositioŶ et l͛Ġpaisseuƌ du 
revêtement élaboré par électrodéposition est fortement influencée par la durée du dépôt. Ainsi une durée 
d͛ĠleĐtƌodĠpositioŶ de ϭ ŵin menée à un potentiel de -ϭ,ϲ V/EC“ peƌŵet d͛oďteŶiƌ uŶ ƌeǀġteŵeŶt d͛eŶǀiƌoŶ 
ϭ,ϱ µŵ d͛Ġpaisseuƌ ĐoŵposĠ d͛uŶe ĐouĐhe de phosphate oĐtoĐalĐiƋue et de Đƌistauǆ de ďƌushite. UŶ test de 
vissage/dévissage dans une mâchoire artificielle a démontré la tenue mécanique des revêtements obtenus 
seloŶ les deuǆ pƌoĐĠdĠs. EŶfiŶ, des ioŶs aŶtiďaĐtĠƌieŶs tels Ƌue l͛aƌgeŶt, le Đuiǀƌe ou le ziŶĐ oŶt ĠtĠ iŶĐoƌpoƌĠs 
auǆ ƌeǀġteŵeŶts. Il a ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠ Ƌue des tauǆ iŵpoƌtaŶts d͛iŶĐoƌpoƌatioŶ allaŶt jusƋu͛à ϰϬ % ŵolaiƌe paƌ 
ƌappoƌt au ĐalĐiuŵ peuǀeŶt ġtƌe atteiŶts pouƌ le Đuiǀƌe et le ziŶĐ. Des tests ďiologiƋues peƌŵettaŶt d͛Ġǀalueƌ 
l͛effet de Đes ƌeǀġteŵeŶts suƌ l͛aĐtiǀitĠ ďiologiƋue de Đellules ŵĠseŶĐhǇŵateuses huŵaiŶes aiŶsi Ƌue suƌ la 
formatioŶ d͛uŶ ďiofilŵ ;ŵodğle de pĠƌi-implantite) en vue de la prévention des infections post-opératoires ont 
conduit à des résultats prometteurs pour le développement de tels revêtements bioactifs. 
Ces tƌaǀauǆ de thğse s͛iŶsĐƌiǀeŶt daŶs le Đadƌe du pƌojet BIOACTISURF, soutenu par la Région Midi-
PǇƌĠŶĠes, et ƌĠalisĠ eŶ ĐollaďoƌatioŶ aǀeĐ le Laďoƌatoiƌe de GĠŶie ChiŵiƋue ;LGCͿ aiŶsi Ƌu͛uŶ paƌteŶaiƌe 
industriel. 
 
Mots clés : Implants dentaires, Revêtement bioactif, Phosphate de calcium, Traitements de surface, 
Electrodéposition, Antibactérien. 
 
 
Abstract 
 Numerous surface treatments have been developed in order to improve osseointegration of dental 
iŵplaŶts ;saŶdďlastiŶg, aĐid etĐhiŶg…Ϳ. Moƌeoǀeƌ, ǀaƌious stƌategies iŶǀolǀiŶg ĐalĐiuŵ phosphate ĐoatiŶgs haǀe 
emerged for the same target for a few decades. 
 The main purpose of this work is to develop a low temperature process allowing the deposition of a 
thin calcium phosphate layer at the titanium implant surface. The composition and structure of this calcium 
phosphate coating have to be close to the bone mineral to enable osseointegration improvement. Moreover, 
the coating should have antibacterial properties in order to prevent post-operative infections. 
 A surface treatment protocol composed of sandblasting and acid etching was firstly developed 
creating an average roughness of 1.4 – 1.8 µm with micropits and improved wettability. Secondly, two 
processes were studied to produce the calcium phosphate coating: the alternate soaking process and the 
electrodeposition. It was demonstrated that the centrifugation step implemented in the alternate soaking 
process is crucial and a coating of about 2 µm thick composed of biomimetic apatite was obtained. Among all 
the operating parameters of the electrodeposition process, time of electrodeposition has the major impact on 
the composition and the thickness of the coating. An electrodeposition of 1 min at -1.6 V/SCE leads to a 1.5 µm 
thick coating composed of a layer of octacalcium phosphate and dicalcium phosphate dihydrate crystals. A 
screw/unscrew test demonstrated the mechanical stability of the coatings obtained by both processes. Finally, 
antibacterial ions such as silver, copper and zinc were incorporated in the coatings. High incorporation rate up 
to 40 mol.% compared to calcium were determined for copper and zinc. Biological tests were conducted to 
qualify the effect of these coatings on the biological activity of human mesenchymal cells and on the formation 
of a biofilm (peri-implantitis model) to prevent post-operative infections. They led to promising results for the 
development of such bioactive coatings. 
This work is part of the BIOACTISURF project, supported by the Midi-Pyrénées Region, and carried out in 
collaboration with the Laboratory of Chemical Engineering (LGC) and an industrial partner. 
 
Keywords: Dental implants, Bioactive coating, Calcium phosphate, Surface treatments, 
Electrodeposition, Antibacterial. 
